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Светлой памяти 
Георгия Авенировича Китаева  
посвящается 
ПРЕДИСЛОВИЕ 
Освоение диапазона оптических частот среднего ИК-диапазона 
спектра (от 2,0 до 50,0 мкм) открывает качественно новые возможно-
сти в скорости, надежности и направленности передачи информации. 
Переход в оптический диапазон открывает новые прикладные эф-
фекты и нуждается в качественно новом уровне подготовки специали-
стов. Для реализации этой задачи необходимо создавать новую эле-
ментную базу, что требует специальных знаний не только в химии, но 
и в области современной оптики, физики твердого тела и смежных об-
ластях. 
В основу книги положены литературные данные, опубликованные 
как в нашей стране, так и за рубежом, и большой экспериментальный 
материал, полученный в Уральском федеральном университете имени 
первого Президента России Б. Н. Ельцина (УрФУ). Изложение мате-
риала начинается с теоретического подхода, подтвержденного опыт-
ными данными по растворимости и кристаллизации галогенидов сере-
бра, одновалентного таллия и их твердых растворов в воде, галогенво-
дородных кислотах и органических растворителях в широком темпе-
ратурном интервале. Эти исследования послужили основанием для 
разработки эффективного, практически безотходного способа (назван-
ного термозонной кристаллизацией синтезом – ТЗКС) получения вы-
сокочистого сырья для выращивания кристаллов. Эффективное управ-
ление процессами растворения на первой стадии технологического 
цикла и кристаллизации на второй стадии при синтезе высокочистого, 
сложного состава однофазного сырья на основе твердых растворов га-
логенидов металлов, предназначенных для выращивания кристаллов, 
невозможно без определенных знаний в области термодинамических 
функций процессов растворения и кристаллизации галогенидов сере-
бра и одновалентного таллия. 
Доказана правомочность использования термодинамического ис-
следования диаграмм фазовых равновесий кристалл – расплав в гете-
рогенных системах на основе галогенидов серебра и таллия (I) для 
нахождения по ним оптимальных (концентрационных и температур-
 8 
ных) условий выращивания в динамическом режиме кристаллов кон-
груэнтно и инконгруэнтно растворяющихся твердых фаз. Показано, 
что получение совершенных кристаллов обусловлено, главным обра-
зом, оптимальным химическим составом и присущим этому составу 
химическим строением и температурой. 
Каждая глава заканчивается кратким резюме с изложением основ-
ных положений, которые были рассмотрены. 
Конечная цель курса – формирование представлений о способах 
синтеза многофункциональных инфракрасных кристаллов, в том числе 
вновь создаваемых на основе модифицированных твердых растворов 
галогенидов серебра, с требуемым уровнем оптико-механических 
свойств. 
Наличие большого количества результатов эксперимента, а также 
материала для самостоятельного проведения лабораторных работ дает 
основание рекомендовать книгу в качестве хорошего пособия как ба-
калаврам, магистрам и аспирантам, так и специалистам – для работы  
в традиционных и новых спектральных диапазонах. 
Для нас является приятной обязанностью сердечно поблагодарить 
заведующего кафедрой химии и технологии кристаллов Российского 
химико-технологического университета имени Д. И. Менделеева про-
фессора, доктора химических наук Игоря Христофоровича Аветисова, 
профессора, доктора технических наук Евгения Васильевича Жари-
кова и коллектив данной кафедры за совместные работы в области со-
здания установок для выращивания кристаллов методом Бриджмена с 
аксиальной низкочастотной вибрацией расплава. Кроме того, глава 5 
(«Выращивание кристаллов») написана с использованием материала 
учебного пособия РХТУ 1999 г. «Процессы роста кристаллов» Алек-
сандра Артемьевича Майера, который руководил вышеупомянутой ка-
федрой до 1995 г. 
Авторы благодарят своих коллег, с которыми они работают в цен-
тре инфракрасных волоконных технологий при УрФУ, младших науч-
ных сотрудников и аспирантов Д. С. Врублевского, А. Е. Львова,  
В. С. Корсакова, инженера М. С. Корсакова за выращивание кристал-
лов, изучение их оптико-механических свойств и обсуждение резуль-
татов исследований.  
 
Авторы 
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ВВЕДЕНИЕ 
На мировом рынке стремительно повышаются требования к каче-
ству и, главное, к уровню специальных свойств поликристаллических 
ИК-световодов, достигаемых созданием регулируемых дефектов  
в кристаллах, являющихся сырьем для получения методом экструзии 
ИК-световоды.  
Поиск и разработка реальных, т. е. дефектных кристаллов, облада-
ющих различными структурно-чувствительными свойствами – опти-
ческими, люминесцентными, прочностными, магнитными, фотоэлек-
трическими и другими – определяется составом кристаллов и степе-
нью их дефектности, которые выступают в роли носителей этих 
свойств. Термин «дефект» приобрел смысл нормального структурного 
элемента кристалла, от которого зависят свойства кристаллической 
матрицы.  
Кристаллические вещества образуют новый класс материалов, ко-
торые могут эффективно использоваться в инфракрасной волоконной 
оптике, лазерной технике и фотонике. В настоящее время наилучшими 
свойствами для этого применения обладают кристаллы на основе твер-
дых растворов галогенидов серебра и одновалентного таллия, имею-
щие близкие температуры плавления для точек минимума на диаграм-
мах их плавкости. Кристаллы прозрачны от видимой до дальней  
ИК-области спектра (0,4 – 40,0 мкм), обладают высокой пластично-
стью, негигроскопичностью и не имеют эффекта спайности. Поэтому 
из них методом экструзии (выдавливание) получают однослойные  
и двухслойные кристаллические ИК-световоды. Однако в поликри-
сталлических ИК-световодах на основе кристаллов КРС-5 (TlBr – TlI) 
из-за рекристаллизации создается крупнозернистая микроструктура, 
которая сильно рассеивает свет, а также приводит к быстрому разру-
шению световода. Этот несобственный механизм рассеяния в совокуп-
ности с поглощением, которое обусловлено присутствием различных 
примесей, приводит к затуханию излучения. Кристаллы твердых рас-
творов галогенидов серебра не подвергаются эффекту рекристаллиза-
ции, поэтому являются практически единственным среди известных 
нетоксичным, негигроскопичным материалом, пригодным для созда-
ния световодов, передающих электромагнитное излучение в спек-
тральном диапазоне от 2 до 30 мкм и далее. Недостатком галогенидсе-
ребряных кристаллов и световодов на их основе является светочув-
ствительность, хотя кристаллы твердых растворов системы 
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AgCl – AgBr, по сравнению с индивидуальными кристаллами AgCl  
и AgBr, более устойчивы к видимому и ИК-излучению. Кроме того, 
при изготовлении двухслойных галогенидсеребряных ИК-световодов 
происходит диффузия на границе раздела сердцевина – оболочка. Эти 
факторы явились главным обстоятельством для поиска и разработки 
новых составов кристаллов с широкой гаммой задаваемых специаль-
ных свойств на основе твердых растворов галогенидов серебра и одно-
валентного таллия. 
На основании общего термодинамического подхода рассмотрен 
процесс растворения TlHal, AgHal и их твердых растворов. Изучена 
растворимость галогенидов серебра и одновалентного таллия в воде 
и водных растворах галогенводородных кислот, а также проведены 
теоретическое расчеты этих процессов на основании литературных 
данных. Установлено, что теоретическая растворимость значительно 
отличается от экспериментальной в области высоких температур. Вы-
явлено, что расчет растворимости только с учетом комплексообразо-
вания значительно завышает результаты по сравнению с эксперимен-
тальными данными, так как при нем не учитываются коэффициенты 
активностей. 
С использованием экспериментальных данных по растворимости 
рассчитаны произведения растворимости индивидуальных галогени-
дов металлов и константы растворения бинарных твердых растворов. 
Определены основные термодинамические и кинетические параметры 
процесса растворения галогенидов одновалентного таллия и серебра  
в воде и галогенводородных кислотах различной моляльности при тем-
пературах от 298 до 368 К. Предложен метод расчета растворимости 
компонентов твердых растворов на основе малорастворимых галоге-
нидов металлов. 
Изучены процессы кристаллизации в воде и неводных растворите-
лях галогенидов одновалентного таллия и твердых растворов на их ос-
нове TlCl0,74Br0,26 (КРС-6) TlBr0,46I0,54 (КРС-5) при температурах  
от 303 до 353 К. Экспериментальным путем определены индукцион-
ные периоды кристаллизации (τинд), скорости охлаждения  
раствора (V), коэффициенты пересыщения при кристаллизации инди-
видуальных галогенидов одновалентного таллия (γ = Сн / Ср) и их твер-
дых растворов (γ = Ка.Тн / Ка.Тр) в воде и неводных растворителях.  
Установлена линейная зависимость lg(τинд) от коэффициента пересы-
щения (γ) для галогенидов таллия в этих растворителях. Выведены 
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уравнения для расчета времени индукционного периода (τинд) в воде  
и неводных растворителях. 
На основании проведенных исследований разработан базовый 
способ синтеза и очистки из водных сред высокочистых малораство-
римых галогенидов металлов. 
Изучены и построены две новые фазовые диаграммы «темпера-
тура – состав» при атмосферном давлении систем AgBr – TlI  
и AgBr – (TlBr0,46I0,54). 
Методом дифференциально-термического анализа исследована 
диаграмма фазовых равновесий системы AgBr – TlI, включая темпера-
туры фазовых переходов и сингонии для модификаций TlI. Установ-
лена область существования устойчивых твердых растворов замеще-
ния. Максимальная растворимость TlI в AgBr составляет 25 мас. %. 
Эвтектика системы плавится при 160 ºС и содержит по массе 60 % TlI 
и 40 % AgBr. Положение точки эвтектики подтверждено также постро-
ением треугольника Таммана при использовании высоты пиков, харак-
теризующих термические эффекты для твердых растворов исследуе-
мой системы. 
Изучена и построена диаграмма фазового состояния системы  
AgBr – (TlBr0,46I0,54), в которой имеется широкая область гомогенно-
сти. В температурном интервале от 20 ºС до 135 ºС и при содержании  
до 50 мас. % TlBr0,46I0,54 в AgBr существует кубическая гранецентриро-
ванная решетка типа NaCl. Для построения диаграммы использовали 
температуры фазовых переходов, полученные при охлаждении си-
стемы, так как эти величины применяются при разработке режимов 
выращивания кристаллов. 
Для получения кристаллов с заданными свойствами и структурой 
необходим более точный расчет технологических параметров про-
цесса роста кристаллов. Такая информация получена при изучении 
естественно- и искусственно-конвективного тепло- и массопереноса 
на основание уравнений Навье – Стокса в приближении Буссинеcка. 
С опорой на теоретические исследования разработаны режимы вы-
ращивания фотостойких кристаллов – с увеличенным показателем 
преломления, пластичных, негигроскопичных и прозрачных в широ-
ком спектральном диапазоне (от 0,4 до 45,0 мкм), из которых методом 
экструзии получают нанокристаллические ИК-световоды для широ-
кого применения.  
Оригинальные конструкторские решения и теоретические иссле-
дования позволили авторскому коллективу разработать установки 
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КПЧ-01 и модернизированную КПЧ-02 для выращивания объемных 
кристаллов, реализующих метод Бриджмена с аксиальной низкоча-
стотной вибрацией расплава. 
Следует отметить, что в УрФУ на базе центра инфракрасных во-
локонных технологий проводятся работы, которые обеспечивают не-
прерывную последовательность процессов фундаментального иссле-
дования в области поиска и создания новой элементной базы фотоники 
для оптического приборостроения, волоконной оптики, лазерной тех-
ники. Разрабатывается и внедряется полный технологический цикл, 
включающий проектирование и изготовление нестандартного обору-
дования по росту кристаллов, производство новых кристаллов и изго-
товление оптических изделий из них, работающих в традиционных  
и новых спектральных диапазонах. 
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Глава 1 
––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––– 
ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ ФУНКЦИИ ПРОЦЕССОВ  
РАСТВОРЕНИЯ ГАЛОГЕНИДОВ ОДНОВАЛЕНТНОГО  
ТАЛЛИЯ И СЕРЕБРА В ВОДЕ И ГАЛОГЕНВОДОРОДНЫХ  
КИСЛОТАХ 
Внедрение в различные отрасли народного хозяйства лазерных 
технологий обеспечивает ускорение научно-технического прогресса  
и требует наличия волоконных световодов. Однако в некоторых слу-
чаях развитие лазерной техники сдерживается их отсутствием, в част-
ности для диапазона от 2,0 до 30,0 мкм. На длине волны 10,6 мкм эф-
фективны в работе мощные СО2-лазеры. Для решения задач, связан-
ных с передачей излучения в среднем ИК-диапазоне, необходимы не-
гигроскопичные и высокопластичные материалы, в частности кри-
сталлы, из которых можно получать методом экструзии гибкие  
ИК-световоды. Производство кристаллов должно быть экологически 
чистым, безотходным и высоко экономичным. Требованиям по негиг-
роскопичности, пластичности, отсутствием спайности удовлетворяют 
кристаллы на основе галогенидов таллия (I) и серебра. Однако обоб-
щение литературных данных позволило установить, что не существо-
вало безотходных, экономичных и экологически чистых технологий 
по производству гидрохимическим методом высокочистого сырья для 
выращивания кристаллов на основе малорастворимых галогенидов ме-
таллов. Это объясняется, в частности, и недостаточной изученностью 
физико-химических закономерностей процессов растворения и кри-
сталлизации указанных веществ в различных растворителях. Следует 
отметить, что получение шихты для выращивания кристаллов терми-
ческими методами, такими как направленная кристаллизация, вакуум-
ная дистилляция, приводит к разложению и низкому выходу светочув-
ствительных материалов, которыми являются галогениды серебра  
и одновалентного таллия. Поэтому возникла потребность в разработке 
нетрадиционных технологий очистки и синтеза малорастворимых  
и светочувствительных веществ. 
В связи с технологической направленностью большое внимание 
уделено исследованию растворимости в воде и галогенводородных 
кислотах галогенидов серебра и одновалентного таллия. Для количе-
ственной характеристики растворимости бинарных твердых растворов 
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была предложена константа растворимости (Ка), связанная с произве-
дением растворимости индивидуальных галогенидов металлов. Сред-
ние ионные коэффициенты активности (f) рассчитывались по уравне-
нию Дебая – Хюккеля. 
Кроме того, обоснован метод расчета растворимости в воде и га-
логенводородных кислотах TlHal и AgHal, выведены выражения для 
расчета растворимости каждого галогенида в отдельности (mCl –,  
mBr –) и твердого раствора в целом (mTl+ = mCl – + mBr –). По этим урав-
нениям выполнен расчет для растворимости в воде и галогенводород-
ных кислотах твердых растворов на основе галогенидов серебра и тал-
лия (I).  
Проведенные исследования позволили также частично заполнить 
пробел в количественных данных по растворимости твердых раство-
ров на основе галогенидов металлов в воде и галогенводородных кис-
лотах, что дало возможность обосновать и давать рекомендации  
по применению базового способа термозонной кристаллизации-син-
теза (ТЗКС), который применяется для синтеза сырья, из которого вы-
ращивают указанные кристаллы [1, 2]. Для более полной характери-
стики количественной стороны процесса растворения была изучена 
его кинетическая зависимость. 
1.1. Растворимость галогенидов одновалентного таллия и серебра  
При изучении растворимости индивидуальных галогенидов в тем-
пературном интервале 298 – 368 К определялись концентрации насы-
щенных растворов (Сн = mMe+), на основании которых рассчитывались 
величины произведений растворимости ПР = Сн2 · f2 при каждой тем-
пературе и основные термодинамическое функции, такие как свобод-
ная энергия Гиббса (∆GT
o ), изменение энтальпии (∆HT
o ) и энтропии 
(∆ST
o) процессов растворения галогенидов таллия (I) и серебра. Содер-
жание таллия в насыщенных водных растворах анализировали по трем 
методикам: комплексонометрия, переменно-токовая полярография  
и колориметрия с помощью метилового – фиолетового – а определе-
ние серебра проводили на оптическом эмиссионном спектрометре 
SPECTRO CIROSCCD с возбуждением спектра в индуктивно связанной 
плазме и полупроводниковыми детекторами для автоматического од-
новременного количественного анализа химических элементов в жид-
костях. Использовали синтетические образцы сравнения с введением 
матрицы.  
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Полученные результаты удовлетворительно согласуются с кон-
центрациями элементов, найденными опытным путем (табл. 1.1). Об-
ращает на себя внимание линейная зависимость рПРа = φ(рКн) для га-
логенидов таллия (I) и галогенидов серебра (рис. 1.1), в чем легко убе-
диться, если обратиться к данным этой работы и значениям рПРа и рКн, 
приведенным в [3]. 
Таблица 1.1 
 
Экспериментально найденные растворимости галогенидов  
серебра в воде (моль · дм –3) mAg+ и рассчитанные по ним mAg+, Ка 
 
Вещество 
Температура, 
К 
Опыт 
mAg
+·106 
Расчет 
mAg
+·106 
Ка·10
6 
AgCl 
298 
318 
338 
358 
13,95 
30,79 
54,54 
100,00 
13,95 
30,79 
54,53 
100,00 
195,00 
948,00 
2970,00 
10000,00 
AgCl0,695Br0,305 
298 
318 
338 
358 
6,38 
14,22 
25,90 
46,93 
6,25 
13,99 
25,06 
15,40 
98,20 
462,00 
1590,00 
5030,00 
AgCl0,616Br0,384 
298 
318 
338 
358 
5,95 
12,01 
23,24 
40,05 
5,36 
11,78 
22,59 
38,81 
73,50 
344,00 
1210,00 
3840,00 
AgCl0,415AgBr0,585 
298 
318 
338 
358 
3,83 
8,25 
15,00 
27,01 
3,70 
8,04 
15,03 
26,79 
31,40 
145,00 
540,00 
1660,00 
AgCl0,303AgBr0,697 
298 
318 
338 
358 
3,15 
6,82 
12,45 
22,57 
3,07 
6,41 
12,39 
21,93 
18,40 
83,00 
321,00 
975,00 
AgCl0,212AgBr0,788 
298 
318 
338 
358 
2,61 
5,39 
11,01 
18,39 
2,57 
5,51 
10,62 
18,66 
11,20 
50,50 
201,00 
600,00 
AgBr 
298 
318 
338 
358 
1,65 
3,46 
7,13 
12,10 
1,65 
3,46 
7,13 
12,10 
2,70 
12,00 
50,90 
145,00 
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Рис. 1.1. Зависимость рПРа от рКн молекулярных форм  
галогенидных комплексов серебра (1) и таллия (2) 
При изучении растворимости галогенидов таллия (I) была постав-
лена задача – обосновать метод расчета растворимости в воде и в дру-
гих растворителях. Обратившись к экспериментальным данным, поме-
щенным в табл. 1.2, можно убедиться, что в насыщенных растворах 
концентрации ионов, на которые диссоциируют компоненты твердых 
растворов, связаны между собой отношениями: 
 
mCl−
mBr−
=
N1 ∙ √ПРа1
N2 ∙ √ПРа2
;  
mBr−
mI−
=
N1 ∙ √ПРа1
N2 ∙ √ПРа2
, (1.1) 
где ПРа1 и ПРа2 – произведения активностей галогенидов таллия (I), об-
разующих соответствующий твердый раствор.  
После подстановки (1.1) в (1.19) получены уравнения для расчета 
концентраций насыщенных растворов mCl –, mBr –, и mTl+ = mCl – + 
mBr – в следующей форме:  
pm𝐵𝑟− =
N1
4
pПРа1 +
2+N2
4
рПPа2 −
1
2
р(N1√ПРа1 + √ПРа2) +  
+
1+N1
2
pN2 −
N1
2
pN2 − pf±; 
pmCl− =
2+N1
4
pПРа1 +
N2
4
рПPа2 −
1
2
р(N1√ПРа1 + √ПРа2) −
N2
2
pN2 +   
 +
1+N2
2
pN1 − pf±; (1.2) 
pmTl+ = N1pПРа1 + N2рПPа2 − N2pmCl− − N2pmBr− − 2pf± 
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Проведенный по этим уравнениям расчет удовлетворительно со-
гласуется с концентрациями, найденными опытным путем. 
Из уравнений (1.2) следует, что для расчета растворимости в целом 
(mTl+) и растворимости отдельных компонентов (mCl –, mBr –) 
достаточно знать ПРа1 = mTl+ · mCl – · f и ПРа2 = mTl+ · mBr – · f индивиду-
альных галогенидов таллия (I), которые образуют данную 
изоморфную смесь. 
Таким образом, располагая значениями произведений растворимо-
сти индивидуальных галогенидов таллия (I) и серебра в воде, а также 
в галогенводородных кислотах при нескольких температурах не пред-
ставляет труда провести расчет основных термодинамических функ-
ций процессов растворения (табл. 1.3, 1.4). Основное уравнение для 
описания растворимости индивидуальных галогенидов серебра  
и их твердых растворов имеет вид: 
 Ка =
аAg+  ∙ аCl−
N1  ∙ аBr−
N2
аAgCl
N1  ∙ аAgBr
N2
=
ПР1
N1  ∙ ПР2
N2
аAgCl
N1  ∙ аAgBr
N2
. (1.3) 
Таблица 1.3 
Термодинамические функции, характеризующие процесс растворения  
AgCl и AgBr в 2М растворе бромистоводородной кислоты 
К
и
сл
о
та
 
Т
, 
К
 
AgCl AgBr 
C
s 
∙ 
1
0
3
, 
м
о
л
ь 
/ 
л
 
∆
G
To
, 
к
Д
ж
 /
 м
о
л
ь 
∆
H
To
, 
к
Д
ж
 /
 м
о
л
ь 
∆
S T
o
, 
к
Д
ж
 /
 (
м
о
л
ь 
· 
К
) 
C
s 
∙ 
1
0
3
, 
 
м
о
л
ь 
/ 
л
 
∆
G
To
, 
к
Д
ж
 /
 м
о
л
ь 
∆
H
To
, 
 
к
Д
ж
 /
 м
о
л
ь 
∆
S T
o
, 
 
к
Д
ж
 /
 (
м
о
л
ь 
· 
К
) 
HBr 
2 М 
298 1,79 31,32 
39,94 
28,90 1,39 32,58 
42,86 
34,38 
318 3,06 30,60 29,40 2,45 31,78 34,76 
328 3,79 30,40 29,12 3,32 31,12 35,70 
348 5,66 29,92 28,78 4,79 30,90 34,30 
368 8,30 29,30 28,90 7,20 30,18 34,38 
Поскольку активности компонентов твердого раствора неиз-
вестны, уравнение (1.3) применено к исследуемым системам в идеаль-
ном приближении. Тогда уравнение (1.3) в логарифмической форме 
имеет вид: 
 рКа = N1 pПР1 + N2 pПР2 – N1 pN1 – N2 pN2.  (1.4) 
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Например, при N1 = 1 и N2 = 0 уравнение превращается в общеприня-
тое для расчета произведения растворимости индивидуальных галоге-
нидов серебра. 
Таблица 1.4 
Термодинамические функции, характеризующие процесс 
растворения TlBr и TlI в водных растворах  
бромистоводородной кислоты 
К
и
сл
о
та
 
Т
, 
К
 
TlBr TlI 
C
s 
∙ 
1
0
3
, 
м
о
л
ь 
/ 
л
 
∆
G
To
, 
к
Д
ж
 /
 м
о
л
ь 
∆
H
To
, 
к
Д
ж
 /
 м
о
л
ь 
∆
S T
o
, 
к
Д
ж
 /
 (
м
о
л
ь 
· 
К
) 
C
s 
∙ 
1
0
3
, 
 
м
о
л
ь 
/ 
л
 
∆
G
To
, 
к
Д
ж
 /
 м
о
л
ь 
∆
H
To
, 
 
к
Д
ж
 /
 м
о
л
ь 
∆
S T
o
, 
 
к
Д
ж
 /
 (
м
о
л
ь 
· 
К
) 
HBr 
3 М 
298 0,11 45,14 
67,12 
87,22 0,34 39,56 
51,10 
38,74 
318 0,33 42,38 90,46 0,64 38,86 38,48 
328 0,46 41,90 89,16 1,04 37,44 41,64 
348 1,03 36,78 90,10 1,62 37,16 40,06 
368 1,69 39,04 87,22 2,42 36,84 38,74 
HBr 
5 М 
298 0,49 37,88 
46,44 
28,72 0,76 35,74 
41,84 
20,48 
318 0,76 38,14 26,12 1,23 35,64 19,52 
328 1,05 37,60 26,94 1,59 35,38 19,68 
348 1,96 36,36 28,94 2,76 34,44 21,26 
368 3,03 35,86 28,72 3,95 34,30 20,48 
HBr 
7 М 
298 1,13 33,80 
35,84 
 
6,80 1,84 31,44 
29,10 
 
–7,90 
318 1,84 33,56 7,16 2,76 31,46 –7,48 
328 2,77 32,44 10,34 3,37 31,40 –7,06 
348 3,43 33,22 7,50 4,63 31,56 –7,08 
368 4,66 33,32 6,80 5,85 32,00 –7,90 
Растворимость галогенидов серебра существенно меньше раство-
римости галогенидов таллия (I), поэтому определить концентрации 
хлорид- и бромид-ионов при изучении растворимости твердых раство-
ров затруднительно. Для проверки справедливости уравнения (1.4) 
можно воспользоваться выражением для расчета концентрации ионов 
серебра, которое характеризует суммарную растворимость компонен-
тов в твердом растворе и растворимость индивидуальных галогенидов 
серебра: 
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 𝑝𝑚𝐴𝑔+ = 
1
4
· (𝑁1𝑝ПР1  +  𝑁2𝑝ПР2) + 
1
2
· 𝑝(𝑁1√ПР1  +  𝑁2√ПР2 ) +  
 +
𝑁1
2
·  𝑝𝑁1 +
𝑁2
2
·  𝑝𝑁2 +  𝑝𝑓±.  (1.5) 
Приведенные в табл. 1.1 результаты подтверждают удовлетвори-
тельное согласие расчетных и экспериментальных данных. 
1.2. Кинетика процесса растворения 
Кинетика растворения была изучена на образцах монокристаллов, 
имеющих форму дисков, которые вращали со скоростью 100 оборотов 
в минуту. Отношение поверхности образца к объему растворителя вы-
держивали постоянным.  
К числу простых гетерогенных реакций, лимитирующей стадией 
которых является диффузия растворяемого вещества в объем раство-
рителя, относятся процессы растворения малорастворимых галогени-
дов таллия (I) и серебра и их твердых растворов, поэтому обработку 
экспериментальных данных по кинетике процесса растворения в вод-
ных и других растворах можно провести по уравнению: 
 w =
dC
dτ
= k ·  
S
V
 ∙ (Cн − C), (1.6) 
которое в интегральной форме примет вид: 
 k =
2,3 ∙ V
τ ∙ S
 ∙  lg [
Cн
Cн−C
], (1.7) 
где w – скорость растворения, моль · ч –1 · см –2;  
k – константа скорости растворения, дм3 · ч –1 · см –2;  
S – поверхность образца, см2;  
V – объем растворителя, дм3;  
Сн – концентрация насыщенного раствора, моль · дм –3;  
С – концентрация ко времени τ (ч). 
Согласно уравнению (1.7) аналитическим методом, а также графи-
ческим, т. е. по тангенсу угла наклона в координатах lg(Cн – С) = ϕ(τ), 
можно рассчитать константы скорости растворения, на основании ко-
торых вычислить по уравнению Аррениуса энергии активации (Е) 
(табл. 1.5): 
 lgk = –(
Е · 10−3
2,3 ·R
) · (
103
T
) + const.  (1.8) 
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Энергии активации вычислены по формулам: 
𝐸1 = 
2,3·𝑅· 𝑇1· 𝑇2
𝑇2−𝑇1
 · (𝑙𝑔𝑘𝑇2 −  𝑙𝑔𝑘𝑇1); 
𝐸2 = 
2,3·𝑅· 𝑇1· 𝑇2
𝑇2−𝑇1
 · (𝑙𝑔𝑤𝑇2 −  𝑙𝑔𝑤𝑇1). 
1.3. Термодинамические функции процессов растворения 
Процесс растворения малорастворимой соли МеHal (Ме = Ag, Tl; 
Hal = Cl, Br, I) можно представить состоящим из двух стадий. В перво-
начальный момент происходит собственно акт растворения, заключа-
ющийся в переходе кристаллического вещества в фазу жидкого рас-
творителя в форме недиссоциированных молекул: 
TlHal(кр)
Кр
⇆
Ккр
TlHal(р−р), К1 =
[TlHal](р−р)
[TlHal](кр)
=
𝑎𝑇𝑙𝐻𝑎𝑙(р−р)
𝑎𝑇𝑙𝐻𝑎𝑙(кр)
, 
 ∆G1
0 = −RTlnК1,   (1.9) 
где К1 – термодинамическая константа равновесия, выраженная через 
активности и характеризующаяся отношением константы скорости 
растворения (Кр) к константе скорости кристаллизации (Ккр). 
На второй стадии происходит диссоциация молекул, перешедших 
в раствор: 
TlHal(р−р) 
Кд
⇆
Ка
 Tl+ + Hal−, 
 К2 =
Кд
Ка
=
[Tl+] ∙[Hal−]
[TlHal](р−р)
 
аTl+  ∙ аHal−
аTlHal(р−р)
, (1.10) 
∆G2
0 = −RTlnК2, 
где К2 – константа равновесия, определяющая способность молекул 
галогенидов таллия (I) к электролитической диссоциации, или иначе 
константа нестойкости молекулярных форм галогенидных комплексов 
таллия.  
Кинетика этого процесса определяется отношением константы 
скорости диссоциации (КД) к константе скорости ассоциации (Ка). По-
казатели констант нестойкости молекулярных форм галогенидов одно-
валентного таллия при 298 К имеют значения [4 – 8]: 
TlCl = Tl+ + Cl−;  Кн1 = 0,302; рКн1 = 0,52; 
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TlCl2 = Tl
+ + 2Cl−;  Кн1
, = 0,813; рКн1
, = 0,09; 
TlBr = Tl+ + Br−;  Кн2 = 0,112; рКн2 = 0,95; 
 TlBr2
− = Tl+ + 2Br−;  Кн2
, = 0,098; рКн2
, = 1,01 (1.11) 
TlI = Tl+ + I−;  Кн3 = 0,039; рКн3 = 1,41; 
TlI2
− = Tl+ + 2I−;  Кн3
, = 0,015; рКн3
, = 1,82; 
TlI3
− = Tl+ + 3I−;  Кн3
,, = 0,010; рКн3
,, = 2,00, 
При условии аTlHal, кр = 1 и комбинировании выражений (1.9)  
и (1.10) были получены уравнения для суммарного процесса растворе-
ния: 
TlHal(кр)  ⇆  Tl
+ + Hal−;  ПРа ⇆ К1  ∙  К2 = аTl+  ∙  аHal−; 
 ∆GТ
0 = −RTlnПРа, (1.12) 
Следовательно, произведение активностей ионов (ПРа) зависит  
от числового значения константы нестойкости (К2 = Кн) и тем выше, 
чем больше К2. Естественно, в этом случае растворимость больше,  
и наоборот, чем меньше К2, тем ниже ПРа. 
В случае установившегося равновесия будет выполняться  
равенство химических потенциалов, а процесс растворения можно рас-
сматривать с более общих позиций:  
 μTlHalкр = μTlHalр−р . (1.13) 
Следовательно, выражение для расчета константы равновесия пер-
вой стадии имеет вид: 
 K1 =
aTlHalкр
aTlHalр−р
= exp [
−(μTlHalкр−μTlHalр−р)
RT
] = exp [
−∆G1
o
RT
]. (1.14) 
Выразив активности недиссоциированных молекул в растворе че-
рез константу нестойкости (Кн = К2), приходим к уравнению, аналогич-
ному (1.12):  
 ПРа = аTl+  ∙  аHal− = exp [
−(∆G1
o−∆G2
o)
RT
] = exp [
−∆G1
o
RT
]. (1.15)  
Так же для равновесного состояния бинарной изоморфной смеси, 
содержащей хлорид и бромид таллия в мольных долях N1 и N2 соот-
ветственно, будет выполняться условие:  
 N1  ∙  μTlClт.р. + N2  ∙  μTlBrт.р. = N1  ∙  μTlClр−р + N2  ∙  μTlBrр−р. (1.16)  
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С учетом уравнения (1.14) и (1.15), а также константы нестойкости 
хлоридного (КН1) и бромидного (КН2) комплексов таллия, уравнение 
(1.16) приводится к виду: 
 −ln
aTl+  ∙ aCl−
N1  ∙ aBr−
N2
a1
N1  ∙ a2
N2
= 
N1∆G1
0+ N2∆G2
0
RT
= −
∆GT
0
RT
, (1.17) 
где ∆G1
о , ∆G2
о , ∆GT
о  – изменение стандартной свободной энергии Гиббса 
для суммарных реакций растворения индивидуальных хлорида и бро-
мида таллия и их твердого раствора при температуре Т;  
а1 и а2 – активности TlCl и TlBr в фазе твердого раствора;  
аTl+, aCl –, aBr – – активности ионов в жидкой фазе, например в рас-
творе. 
Растворимость галогенидов таллия (I) в воде и других растворите-
лях не превышает 0,01 моль / дм3. Для таких растворов выполняется 
правило ионной силы, и расчет средних ионных коэффициентов актив-
ности можно выполнить по предельному уравнению Дебая – Хюккеля 
для одновалентных электролитов [9]:  
 lgf = −(
1,825 · 106
ɛт
3
2
) ∙  √Сн, (1.18) 
если известны диэлектрические проницаемости растворителей при вы-
бранной температуре [10]. Обозначив моляльности ионов mCl –, 
mBr – mTl+ = mCl – + mBr –, можно представить уравнение (1.17) в лога-
рифмической форме через показатели соответствующих величин: 
рКа = р𝑚𝑇𝑙+ ∙  𝑚𝐶𝑙−
𝑁1  ∙  𝑚𝐵𝑟−
𝑁2  ∙  𝑓±
2 = 
 = 𝑁1рПРа1 + 𝑁2рПРа2 − ра1
𝑁1  ∙  𝑎2
𝑁2. (1.19) 
Из уравнения (1.19) следует, что для расчета рКа требуется знать 
активности компонентов твердого раствора аTlCl,т,р, = N1 · f1;  
aTlBr, т, р, = N2 · f2 или их коэффициенты активности. Эти данные неиз-
вестны, но определены экспериментально найденные значения mTl+, 
mCl-, mBr-, на основании которых можно вычислить рКа и оценить 
вклад в ее числовое значение от неизвестных аTlCl, т, р и aTlBr, т, р. По ре-
зультатам такого расчета ясно, что экспериментальные значения хо-
рошо укладываются на прямую рКа = φ(N2) как для хлорид-бромид-
ного, так и для бромид-иодидного твердого раствора (рис. 1.2). Этот 
факт позволяет утверждать, что выражение ра1
𝑁1  ∙  𝑎2
𝑁2 ≅ 0  или  
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а1
𝑁1  ∙  𝑎2
𝑁2 = 1, то есть вклад от произведения активностей (а1
𝑁1  ∙  𝑎2
𝑁2) 
компонентов твердого раствора в величину константы равновесия рКа 
пренебрежимо мал как для твердых растворов хлорид-бромида,  
так и для бромид-иодида таллия. 
 
Рис. 1.2. Термодинамические функции процесса растворения  
галогенидов одновалентного таллия и твердых растворов на их  
основе в воде 
Следует отметить простоту зависимости рКа, ∆GТ
o = –RTlnK от со-
става твердых растворов в системах TlClхBr(1-х), TlBrхI(1-х) для исследо-
ванных растворителей (рис. 1.2). Рассчитанные термодинамические 
функции процесса растворения галогенидов таллия в воде, отвечают 
требованиям строго термодинамического расчета, поскольку они вы-
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полнены для твердых растворов хлорид-бромида и бромид-иодида тал-
лия не только по найденным в насыщенных растворах величинам mTl+, 
но и по значениям mCl –, mBr –, mI –. Теплоты процесса растворения 
(ΔН) вычислены по формуле: 
 
dlnCн
2
dT
=
ΔН
RT
. (1.20) 
Следует рассматривать их значения приближенными, дающими 
качественно правильную зависимость теплоты растворения от состава 
твердого раствора, так как расчеты выполнены по опытным значениям 
растворимости, выраженной только через содержание таллия  
(mTl+ = mCl – + mBr –).  
Относительно кинетики процесса растворения наблюдается зако-
номерность в вычисленных константах скорости растворения,  
а именно: величины их тем меньше, чем меньше растворимость инди-
видуальных галогенидов таллия, серебра или их твердых растворов. 
Такая зависимость проявляется сильнее, если вместо констант скоро-
стей воспользоваться начальными скоростями растворения, отнесен-
ными к 1 см2 поверхности кристалла: 
 wн = k · Cн, моль · ч –1 · см –2, (1.21) 
Они определяют способность галогенидов металлов к растворе-
нию, учитывая константу скорости и предельную концентрацию (Сн)  
в растворе при достижении равновесного состояния.  
Таким образом, на основании научно обоснованных рекомендаций 
и экспериментальных данных по растворимости и кинетики процесса 
растворения была решена практическая задача по разработке и внед-
рению безотходного и энергосберегающего способа получения высо-
кочистого сырья требуемого состава для выращивания оптических 
кристаллов (см. главу 3). 
1.4. Резюме 
Освещены вопросы, касающиеся исследования растворимости  
и кинетики процесса растворения малорастворимых галогенидов ме-
таллов на примере галогенидов таллия (I) и серебра. Сформулирована 
методология по исследованию указанных процессов, которую можно 
применять для любых малорастворимых веществ. Определены основ-
ные термодинамические и кинетические параметры процесса раство-
рения ∆GТ
o, ∆HТ
o, ∆SТ
o, Е, k, wн на основании проведенных эксперимен-
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тальных исследований по растворимости и кинетике растворения ин-
дивидуальных галогенидов одновалентного таллия, серебра и твердых 
растворов на их основе в воде и в водных растворах HBr различной 
концентрации в температурном интервале от 298 до 368 К. Выведены 
уравнения для расчета растворимости в любых растворителях компо-
нентов твердых растворов галогенидов таллия (I) и серебра. Данные 
уравнения применимы для других малорастворимых веществ. 
Полученные данные по растворимости TlHal и AgHal в широком 
температурном интервале – можно сказать, от температур замерзания 
до температур кипения транспортирующей среды – использованы для 
разработки базового способа очистки и синтеза из водных сред твер-
дых растворов требуемого состава, то есть сырья для выращивания мо-
нокристаллов систем TlCl – TlBr (КРС-6), TlBr – TlI (КРС-5),  
AgCl – AgBr и AgBr – TlI [2, 11]. Способ применим для синтеза любых 
композиционных материалов. Из полученного сырья выращивают 
кристаллы методом Бриджмена с аксиальной низкочастотной вибра-
цией расплава на специальных ростовых установках (см. раздел 6.4). 
Кристаллы на основе систем AgCl – AgBr и AgBr – TlI предназначены 
в основном для изготовления методом экструзии ИК-световодов раз-
нообразной фотонной структуры: многомодовые и одномодовые, в том 
числе с увеличенным диаметром полем моды [12]. 
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Глава 2 
––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––– 
ИЗУЧЕНИЕ ПРОЦЕССА КРИСТАЛЛИЗАЦИИ ГАЛОГЕНИДОВ 
 ОДНОВАЛЕНТНОГО ТАЛЛИЯ И ТВЕРДЫХ РАСТВОРОВ  
КРС-6, КРС-5 В ВОДЕ И НЕВОДНЫХ РАСТВОРИТЕЛЯХ  
Решая задачи очистки веществ, обычно опытным путем подби-
рают более или менее удачные варианты, в то время как необходимо 
иметь обоснованный, научный подход к получению особо чистых со-
единений. 
Одним из наиболее широко применяемых и эффективных спосо-
бов очистки является кристаллизация из водных растворов. Этот спо-
соб давно применим в лабораторной и промышленной практике,  
но распространен практически на хорошо растворимые вещества. От-
носительно малорастворимых соединений типа галогенидов таллия (I), 
серебра, меди (I) и других имеется вполне укоренившееся мнение  
о том, что их можно подвергать очистке только из расплава или газо-
вой фазы. Эта точка зрения не выдерживает критики, а такая позиция 
связана с малой растворимостью соединений. Считалось, что прово-
дить очистку из водных сред непроизводительно и нецелесообразно,  
а организовать непрерывность процесса до разработанного способа 
термозонной кристаллизации синтеза (ТЗКС) [1, 2] исследователи  
не могли. Но очистка малорастворимых галогенидов металлов  
и из расплава так же непроизводительна, длительна, трудоемка, с низ-
ким выходом чистого материала и не позволяет надежно получать соли 
требуемого качества. Следовательно, проблема поиска новых нетради-
ционных технологических решений по очистке малорастворимых га-
логенидов металлов является весьма важной.  
Для применения способа очистки галогенидов таллия (I) из раство-
ров необходимо изучить не только растворимость и кинетику раство-
рения, но и кристаллизацию из воды и неводных сред. В литературе 
отсутствуют сведения о кристаллизации галогенидов таллия (I)  
и тем более их твердых растворов, поэтому авторы преследовали цель 
определить эти количественные характеристики и доказать на примере 
галогенидов таллия (I) возможность ведения производительного про-
цесса перекристаллизации малорастворимых веществ из водных сред. 
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2.1. Кристаллизация в воде и неводных растворителях 
Эксперименты по изучению метастабильной области были выпол-
нены в соответствии с рекомендациями, изложенными в работах [3, 4]. 
Для определения индукционных периодов кристаллизации галогени-
дов одновалентного таллия и твердых растворов на их основе была со-
брана установка (рис. 2.1), состоящая из колбы Эрленмейера, ртутного 
контактного термометра, контрольного термометра, термостата и маг-
нитной мешалки. 
 
Рис. 2.1. Установка для определения времени индукционного периода при кри-
сталлизации галогенидов таллия (I) в воде и неводных  
растворителях 
Насыщенный раствор отделяли от осадка фильтрованием через 
фторопластовую пленку, нагретую на 5 – 10° выше температуры насы-
щенного раствора (Тн). Далее фильтрат перегревали на 293 К и выдер-
живали при этой температуре в течение часа. Перегретый раствор объ-
емом 300 мл помещали в водяной термостат с заданной температурой 
кристаллизации (Тр) и при непрерывном перемешивании магнитной 
мешалкой наблюдали за понижением температуры. В момент, когда 
температура раствора понижалась до температуры насыщения, вклю-
чали секундомер и начинали отсчет времени индукционного периода 
(τинд), конец которого и экспериментальное переохлаждение (∆Тэкс) 
определяли визуально по началу массовой кристаллизации. Скорость 
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охлаждения раствора оценивалась по отношению V = (∆Тэкс) / (τинд). 
Для осуществления контроля за процессом насыщения раствора при 
заданной температуре (Тн) проводили анализ на содержание таллия, 
пользуясь методами комплексонометрии [5], переменно-токовой поля-
рографии [6] и колориметрии с помощью метилового фиолетового [7]. 
Индукционные периоды кристаллизации галогенидов таллия (I) 
определены в воде при Тн от 303 до 353 К с интервалом в 10°. Экспе-
рименты проводили при следующих условиях. 
1. Температура охлаждающего термостата (Тр), которую назовем 
также равновесной температурой, или температурой кристаллизации, 
отличалась от температуры насыщения (Тн) на постоянную величину 
(Тр = Тн – 10 оС); 
2. (Тр) отличается от (Тн) на произвольную величину, например,  
Тн = 353 К, а Тр = 333 К или Тр = 323 К, или Тр = 313 К (табл. 2.1). 
При вычислении была использована известная формула: 
 
dlnПPα
dT
=
ΔН
R ∙ T2
, (2.1) 
которая после интегрирования имеет вид: 
 
ПРα,Тн
ПРα,Тр
= exp [
ΔH − (Tн − Tр)
R ∙ Tн ∙ Tр
], (2.2) 
где ПРα = αTl+ ∙ αHal− = Сн
2 ∙ f±
2  – произведения активностей галогени-
дов таллия (I);  
ΔН – теплота растворения.  
Используя тепловые эффекты (ΔН) процесса растворения [8, 9, 12], 
можно вычислить коэффициенты пересыщения. Условимся выражать 
коэффициент пересыщения (γ) как: 
 γ = √
ПРα,Тн
ПРα,Тр
= √
Сн
2 ∙ f±
2 (при Tн)
Сн
2 ∙ f±
2 (при Tр)
=
Cн
Cр
, (2.3) 
т. е. он есть не что иное, как отношение концентраций насыщенных 
растворов (Сн), (Ср) при температуре насыщения (Тн) и рабочей (Тр). 
Ввиду того, что ΔТ незначительные величины, (f±)Tн = (f±)Tp. 
Представляет интерес выяснить возможность оценки пересыще-
ния не только для индивидуальных галогенидов металлов, но и для их 
твердых растворов. Поэтому целесообразнее выражать пересыщение 
для малорастворимых индивидуальных галогенидов отношением про-
изведений активностей: 
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 γ =
ПРα,Тн
ПРα,Тр
=
(Сн
2 ∙ f±
2 )Тн
(Сн
2 ∙ f±
2 )Тр
= exp[
ΔH − (Tн − Tр)
R ∙ Tн ∙ Tр
], (2.4) 
а в случае кристаллизации твердых растворов отношением констант 
растворения, например для КРС-6: 
 γ =
Кα,Тн
Кα,Тр
=
(αTl+  ∙ αCl−
N  ∙ αBr−
1−N)Тн
(αTl+  ∙ αCl−
N  ∙ αBr−
1−N)Тр
= exp[
ΔH · (Tн − Tр)
R ∙ Tн ∙ Tр
]. (2.5) 
Опытные величины индукционных периодов (τинд) и коэффициенты 
пересыщения (γ) при кристаллизации TlCl, КРС-6, TIBr, KPC-5 и TlI  
из водных растворов подчиняются известному уравнению [3]: 
 lg(τинд)  =  А – n ∙  lg (
Cн
Cp
), (2.6) 
которое в данном случае, например для бинарных растворов, запишет-
ся в таком виде: 
 lg(τинд) =  А − n ∙  lg (
Кα,Т н
Кα Тр
). (2.7) 
Числовые значения коэффициентов А и n, их знаки, зависят  
от природы растворяемого вещества и растворителя, а также от усло-
вий проведения эксперимента (рис. 2.2). 
 
Рис. 2.2. Зависимость найденных значений коэффициентов n, А от температуры 
в уравнении (2.7) при кристаллизации галогенидов таллия  
в формамиде (1) и воде (2) 
С учетом уравнений (2.4) и (2.5) обработка данных табл. 2.1 и гра-
фических зависимостей, аналогичных рис. 2.3, позволяет вывести 
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уравнения для расчета (τинд) при любых теоретических пересыщениях, 
задаваемых температурами Тн и Тр: 
TlCl 
lg(τинд) = (4,250 – 1,15 ∙ 10 –2 · Тн) +  
+ (–2,810 + 6,18 ∙ 10 –3 ∙ Тн) ∙ 1880 ∙ ΔТ / (Тн ∙ Тр); 
 
(2.8) 
КРС-6 
lg(τинд) = (4,004 – 1,07 ∙ 10 –2 ∙ Тн) +  
+ (–1,792 + 3,12 ∙ 10 –3 ∙ Тн) ∙ 1840 ∙ ΔТ / (Тн ∙ Тр); 
 
(2.9) 
TIBr 
lg(τинд) = (3,798 – 9,62 ∙ 10 –3 ∙ Тн) +  
+ (–1,072 + 2,50 ∙ 10 –3 ∙ Тн) ∙ 2600 ∙ ΔТ / (Тн ∙ Тр); 
 
(2.10) 
КРС-5 
lg(τинд) = (5,130 – 1,42 ∙ 10 –2 ∙ Тн) +  
+ (–1,356 + 3,50 ∙ 10 –3 ∙ Тн) ∙ 2687 ∙ ΔТ / (Тн ∙ Тр); 
 
(2.11) 
TlI 
lg(τинд) = (5,505 – 1,50 ∙ 10 –2 ∙ Тн) +  
+ (–1,233 + 2,50 ∙ 10 –3 ∙ Тн) ∙ 3283 ∙ ΔТ / (Тн ∙ Тр); 
 
(2.12) 
2.2. Кристаллизация в высокополярных и среднеполярных  
растворителях (формамид, муравьиная кислот, этиленгликоль и 
этиловый спирт) 
Процесс кристаллизации галогенидов таллия (I) и твердых раство-
ров КРС-5, КРС-6 в неводных растворителях изучался аналогично кри-
сталлизации в воде. Эксперименты проводились при температуре 
охлаждающего термостата (Тр), которая отличалась от температуры 
насыщения (Тн) на постоянную величину (10°) и произвольную. При 
этом были получены линейные зависимости индукционных периодов 
(τинд) от коэффициентов пересыщения [γ = (Кα, тн) / (Кα, тр)], которые  
так же, как и для воды, подчиняются уравнению (2.7). Результаты экс-
перимента, представленные в табл. 2.2 и на рис. 2.3, характеризуют эти 
зависимости. 
Формулы для расчета (τинд) при кристаллизации галогенидов тал-
лия (I) в формамиде, муравьиной кислоте, этиленгликоле и этиловом 
спирте выведены с использованием тепловых эффектов процессов рас-
творения, которые вычислены через термодинамические константы 
процесса растворения. Коэффициенты пересыщения  
[γ = (Кα, тн) / (Кα, тр)], соответствующие задаваемым температурам 
насыщения (Тн) и охлаждающего термостата (Тр), рассчитаны по стро-
гим термодинамическим уравнениям (2.4) и (2.5). 
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Рис.2.3. Зависимость времени индукционных периодов от  
коэффициентов пересыщения при кристаллизации галогенидов  
таллия в воде: 1 – ТlСl, 2 – КРС-6, 3 – TlBr , 4 – КРС-5, 5 – TlI.  
I – температура охлаждающего термостата  
отличающаяся от температуры насыщения на 10°С; II – температура насыще-
ния постоянная – 323 К, а температура охлаждающего термостата отличается на 
произвольную величину. 
Процесс кристаллизации индивидуальных галогенидов  
таллия (I) и твердых растворов КРС-6, КРС-5 изучен в формамиде, му-
равьиной кислоте, этиленгликоле при (Тн) от 303 до 353 К, а в этиловом 
спирте до 328 К. Полученные уравнения для расчета (τинд) в этих рас-
творителях сведены в табл. 2.3. Пользуясь такими выражениями, 
можно рассчитать время индукционных периодов при любых (Тн)  
и (Тр). Эти величины, так же как и растворимость [9 – 11], пересыще-
ние (переохлаждение) раствора, являются движущими силами про-
цесса кристаллизации и послужили основой при конструировании 
установок для очистки галогенидов одновалентного таллия и других 
малорастворимых веществ.  
Таблица 2.3 
Выражения для расчета τинд (мин), задаваемых температурами Тн и Тр 
при кристаллизации галогенидов таллия в неводных растворителях 
Вещество Формула расчета lg(τинд) 
1 2 
TlCl 
(3,785 – 1,01 · 10 –2 · Тн) + 
+ (–7,719 + 1,620 · 10 –2 · Тн) · 679 · ΔТ / Тн · Тр 
КРС-6 
(4,100 – 1,04 · 10 –2 · Тн) + 
+ (–6,387 + 1,512 · 10 –2 · Тн) · 953 · ΔТ / Тн · Тр 
TlBr 
(5,058 – 1,29 · 10 –2 · Тн) + 
+ (–3,271 + 6,350 · 10 –3 · Тн) · 1860 · ΔТ / Тн · Тр 
  
 38 
Окончание табл. 2.3 
1 2 
КРС-5 
(4,429 – 1,15 · 10 –2 · Тн) + 
+ (–2,436 + 5,25 · 10 –3 · Тн) · 2300 · ΔТ / Тн · Тр 
TlI 
(3,927 – 0,967 · 10 –2 · Тн) + 
+ (–1,377 + 3,225 · 10 –3 · Тн) · 2971 · ΔТ / Тн · Тр 
Муравьиная кислота 
TlCl 
(4,795 – 1,245 · 10 –2 · Тн) + 
+ (–3,474 + 5,875 · 10 –3 · Тн) · 1553 · ΔТ / Тн · Тр 
КРС-6 
(3,351 – 8,375 · 10 –3 · Тн) + 
+ (–3,107 + 5,550 · 10 –3 · Тн) · 1609 · ΔТ / Тн · Тр 
TlBr 
(8,020 – 2,170 · 10 –2 · Тн) + 
+ (–7,640 + 1,830 · 10 –2 · Тн) · 2404 · ΔТ / Тн · Тр 
КРС-5 
(5,915 – 1,590 · 10 –2 · Тн) + 
+ (–4,850 + 1,203 · 10 –2 · Тн) · 2413 · ΔТ / Тн · Тр 
TlI 
(5,945 – 1,585 · 10 –2 · Тн) + 
+ (–3,153 + 5,550 · 10 –3 · Тн) · 2602 · ΔТ / Тн · Тр 
Этиленгликоль 
TlCl 
(2,324 – 4,600 · 10 –3 · Тн) + 
+ (–2,307 + 2,450 · 10 –3 · Тн) · 986 · ΔТ / Тн · Тр 
КРС-6 
(2,721 – 6,250 · 10 –3 · Тн) + 
+ (–2,682 + 4,125 · 10 –3 · Тн) · 1261 · ΔТ / Тн · Тр 
TlBr 
(4,321 – 1,125 · 10 –2 · Тн) + 
+ (–2,271 + 5,725 · 10 –3 · Тн) · 3293 · ΔТ / Тн · Тр 
КРС-5 
(5,457 – 1,475 · 10 –2 · Тн) + 
+ (–2,405 + 6,150 · 10 –3 · Тн) · 3824 · ΔТ / Тн · Тр 
TlI 
(5,807 – 1,563 · 10 –2 · Тн) + 
+ (–2,956 + 6,825 · 10 –3 · Тн) · 3763 · ΔТ / Тн · Тр 
Этиловый спирт 
TlCl 
(5,874 – 1,548 · 10 –2 · Тн) + 
+ (–5,570 + 1,236 · 10 –2 · Тн) · 1232 · ΔТ / Тн · Тр 
КРС-6 
(7,299 – 2,056 · 10 –2 · Тн) + 
+ (–6,287 + 1,568 · 10 –2 · Тн) · 1436 · ΔТ / Тн · Тр 
TlBr 
(7,544 – 2,140 · 10 –2 · Тн) + 
+ (–5,794 + 1,508 · 10 –2 · Тн) · 2796 · ΔТ / Тн · Тр 
КРС-5 
(9,477 – 2,740 · 10 –2 · Тн) + 
+ (–7,356 + 1,904 · 10 –2 · Тн) · 2530 · ΔТ / Тн · Тр 
TlI 
(7,026 – 2,020 · 10 –2 · Тн) + 
+ (–8,364 + 2,216 · 10 –2 · Тн) · 2540 · ΔТ / Тн ·Тр 
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2.3. Результаты 
Вследствие применения к кристаллам КРС-6 и КРС-5 способов 
очистки из водных растворов, сохранение их состава является весьма 
актуальным. При перекристаллизации из воды выделяются твердые 
растворы TlClхBr1-х и TlBrхI1-х при значительном отклонении от точки 
минимума на диаграммах плавкости этих систем. Если перекристалли-
зовывать соли КРС-6, то получается система TlCl – TlBr, с содержа-
нием хлорида таллия более 74 мол. %, а в случае перекристаллизации 
солей КРС-5 получаются твердые растворы TIBr – TlI с содержанием 
бромида таллия более 46 мол. %.  Для выделения из водных сред твер-
дых изоморфных смесей состава КРС-6 (TlCl = 74 мол. %,  
TIBr = 26 мол. %) и КРС-5 (TIBr = 46 мол. %, T1I = 54 мол. %) необхо-
димо создать определенные режимы и условия кристаллизации.  
Опираясь на проведенные исследования по растворимости и кри-
сталлизации галогенидов таллия (I), рассмотрим обязательные условия 
для получения твердых растворов КРС-6 и КРС-5 из водных сред  
[9 – 12]. 
Чтобы из насыщенных галогенидами таллия (I) растворов нача-
лась кристаллизация твердых изоморфных смесей, необходимо обес-
печить требуемое соотношение галогенид-ионов.  Для получения ука-
занного состава КРС-6 и КРС-5 отношения mCl – / mBr – и mBr – / 
mI – должны соответствовать их равновесному состоянию при выбран-
ной температуре кристаллизации в соответствии с табл. 2.4. 
Если, например, температура насыщения (Тн) 368 К, а температура 
кристаллизации (Ткр, или Тр) 358 К, при которой mCl – / mBr – = 13,06 
(табл. 2.4), то для получения КРС-6 нужно взять водный раствор соля-
ной и бромистоводородной кислот в соотношении [НСl] / [НВr] = 13. 
Если [HCl] = 1 моль / дм3, то [НВr] = [НСl] / 13 = 0,077 моль / дм3. 
Этот факт подтвержден экспериментальным путем. 
Следующим условием получения твердых растворов состава  
КРС-6 и КРС-5 является степень пересыщения (переохлаждения) рас-
твора. Так, при получении КРС-6 достаточно использовать перепад 
температур (ΔТ) до 10°. Чем больше ΔТ, тем больше вероятность по-
лучения твердых растворов системы ТlСl – ТlВr, отличающихся от со-
става КРС-6. При получении же КРС-5 можно применять перепады 
температур до 40°. Это явление объясняется различной растворимо-
стью кристаллов КРС-6 и КРС-5 в водных средах: КРС-6 растворяется 
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в 10 раз лучше, чем КРС-5, поэтому с изменением температуры моль-
ные отношения КРС-5 меняются незначительно (табл. 2.4). 
Таблица 2.4 
Растворимость твердых растворов КРС-6, КРС-5 (mCl –, mBr –,  
mI –, ммоль · дм –3) в воде и отношения компонентов в водном  
растворе 
Т,К 298 308 318 328 338 348 358 368 
КРС-6 
mCl – 12,410 14,900 19,400 25,920 32,210 39,550 48,180 57,460 
mBr – 0,630 0,800 1,1290 1,6100 2,153 2,803 3,690 4,660 
mCl – / mBr – 19,700 18,600 17,700 16,100 15,000 14,100 16,060 12,330 
КРС-5 
mBr – 1,064 1,380 1,970 2,567 3,342 4,270 5,560 6,790 
mI – 0,160 0,240 0,330 0,570 0,796 1,080 1,600 1,980 
mBr – / mI – 6,650 5,750 5,970 4,500 4,200 3,950 3,470 3,430 
Итак, для получения твердых растворов КРС-6 и КРС-5 путем 
кристаллизации из водных сред необходимо выполнить ряд условий.  
1. Термодинамические условия: 
[Сl –] / [Br –] = mCl – / mBr – = 13 (Tн = 368 K, Tкр = 358 K) для КРС-6; 
[Br –] / [I –] = mBr – / mI – = 4,50 (Тн = 368 К, Ткр = 328 К) для КРС-5. 
2. Кинетические условия: 
ωн,TlCl / ωн,TlBr = NTlCl / NTlBr; ωн,TlBr / ωн,TlI = NTBr / NTlI , 
где ωн, TlCl, ωн, TlBr, ωн, TlI – начальные скорости растворения, отнесенные 
к 1 см2 поверхности кристаллов TlCl, TlBr, TlI  соответственно; NTlCl, 
NTlBr, NTlI – мольные доли TlCl и TlBr в кристаллах КРС-6 и TlBr, TlI  
в кристаллах КРС-5 [13].  
 Процессы растворения и кристаллизации малорастворимых гало-
генидов таллия (I) можно представить в виде: 
 ТlHalтв 
Кр, Ккр
⇔     ТlHalр-р 
Кg, Kα
⇔    Тl+ + Hal –,  (2.13) 
где Кр, Ккр – константы скорости растворения и кристаллизации;  
Kд, Kа – константы скорости диссоциации и ассоциации.  
Первая стадия процесса характеризуется величиной константы 
равновесия (K1), вторая – константы нестойкости (Кн): 
 K1 =
Kр
Kкр
=
[TlHal]р−р
[TlHal]кр
; Kн =
Kд
Kа
=
[Тl]+
[TlHal]р−р
. (2.14) 
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Суммируя эти стадии, получим:  
 ТlHalкр = Тl
+ + Hal− или  
 ПР𝛼 = 𝛼Tl+  ∙  𝛼Hal− =
Kр ∙ Kд
Kкр ∙ Kа
= K1  ∙  Kн. (2.15) 
Процесс кристаллизации определяется образованием недиссоцииро-
ванных молекул ТlHal: 
Tl+ + Hal− 
Kд
← 
Ka
→  TlHalр−р, 
и формированием кристалла 
TlHalр−р 
Kр
← 
Kкр
→   TlHalкр. 
Для установления константы процесса кристаллизации (Kкр) 
нужно знать ПРα = K1 ∙ Кн = (Кр ∙ Кн) / Ккр или Ккр = (Кр ∙ Кн) / ПРα. Ве-
личины произведений растворимости (ПРα) и констант процесса рас-
творения (Кр) были определены в широком температурном интервале, 
а значения констант нестойкости (Кн) взяты из источника [14]; расчеты 
(Ккр) проведены при 298К: 
 TlCl: Кн = 0,302, ПРа = 1,46 · 10 –4, Кр = 3,76 · 10 –3, Ккр = 7,78; 
 TlBr: Кн = 0,112, ПРа = 3,5 · 10 –6, Кр = 2,34 · 10 –3, Ккр = 75,53; 
 TlI: Кн = 0,039, ПРа = 6,31 · 10 –8, Кр =1,77 · 10 –3, Ккр = 10,94 · 102. 
Для оценки процесса кристаллизации проведены расчеты  
Ккр = f(τ) галогенидов таллия (I) из водных растворов. Величины (Кн) 
для ТlСl, TlBr, TlI и тем более для КРС-6 и КРС-5 при различных тем-
пературах неизвестны, поэтому вычислены ориентировочные значе-
ния (Ккр) без учета (Кн). Данные такого обсчета помещены в табл. 2.5. 
Следует обратить внимание, что с увеличением температуры отноше-
ние констант скоростей растворения компонентов твердого раствора 
как КРС-6, так и КРС-5 значительно уменьшается, т. е. создаются бо-
лее благоприятные условия для выделения из водных растворов твер-
дых изоморфных смесей состава КРС-6 и КРС-5. 
2.4. Резюме 
В главе определены индукционные периоды кристаллизации (τинд), 
скорости охлаждения раствора (V), коэффициенты пересыщения при 
кристаллизации индивидуальных галогенидов одновалентного таллия 
(γ = Сн / Ср) и их твердых растворов (γ = Ка, Тн / Ка, Тр) в воде и неводных 
растворителях. Изучен процесс кристаллизации ТlСl, TIBr, TlI, КРС-6,
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КРС-5 в воде и неводных растворителях при температурах насыщения 
(Тн) от 303 до 353 К. Установлена линейная зависимость lg(τинд) от ко-
эффициента пересыщения (γ) для галогенидов таллия в этих раствори-
телях (рис. 2.3). 
Обоснованы термодинамические и кинетические условия получе-
ния из водных сред однофазных твердых растворов состава КРС-5  
и КРС-6, а также дан научно-обоснованный выбор технологических 
параметров процесса. При более высоких температурах  
насыщения (Тн) растет производительность процесса за счет увеличе-
ния растворимости и пересыщения, повышения скорости охлаждения 
раствора и уменьшения (τинд). Выведены уравнения для расчета вре-
мени индукционного периода (τинд) в воде, формамиде, муравьиной 
кислоте, этиленгликоле и этиловом спирте при любых задаваемых (Тн) 
и (Тр). В табл. 2.6 приведены сопоставленные данные, полученные экс-
периментальным путем и рассчитанные по этим уравнениям. 
Полученные количественные характеристики свидетельствуют  
о перспективности способа очистки галогенидов таллия (I) из водных 
растворов и являются предпосылкой для разработки способа, в кото-
ром сочетаются приемы синтеза и очистки малорастворимых галоге-
нидов металлов (см. главу 3).  
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Глава 3 
––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––– 
ТЕОРЕТИЧЕСКОЕ ОБОСНОВАНИЕ  
И ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ ПРОЦЕССА 
ТЕРМОЗОННОЙ КРИСТАЛЛИЗАЦИИ-СИНТЕЗА  
ПРИ ПОЛУЧЕНИИ ВЫСОКОЧИСТЫХ ГАЛОГЕНИДОВ  
СЕРЕБРА И ОДНОВАЛЕНТНОГО ТАЛЛИЯ 
Производство любых кристаллов включает в себя на первом этапе 
синтез сырья гидрохимическим либо термическими методами, такими 
как прямой синтез из элементарных веществ с последующей очисткой 
направленной кристаллизацией, либо зонной плавкой или вакуумной 
дистилляцией. Для получения в кристаллах требуемых физико-хими-
ческих свойств, обязательным условием для сырья является гомоген-
ность и однофазность его состава. Такое сырье мы получаем в виде 
однофазного твердого раствора не механическим смешиванием солей, 
а гидрохимическим методом, названным термозонной кристаллиза-
цией-синтезом (ТЗКС) [1, 2]. При механическом смешивании невоз-
можно получить одну фазу даже при неоднократных переплавках. Пе-
реплавки, в свою очередь, приводят к разложению светочувствитель-
ных материалов, какими являются галогениды серебра и одновалент-
ного таллия.  
Принципиальная схема способа ТЗКС представлена на рис. 3.1. 
Следует также отметить, что в процессе ТЗКС концентрация пересы-
щения относительно равновесной составляет малую величину. Таким 
образом, высокий эффект очистки достигается за счет того, что про-
цесс ТЗКС осуществляется при небольших пересыщениях вблизи рав-
новесных условий, поэтому формируются однофазные кристаллы за-
данного состава, а все указанные примеси и прочие неконтролируемые 
хорошо растворимы в соляной кислоте и остаются в растворе (рабочий 
раствор для ТЗКС). Эффективность очистки за один цикл ТЗКС дости-
гается до трех порядков и более в зависимости от содержания и рода 
примесей в исходном веществе. 
Технология является практически безотходной, так как процесс 
ведется до растворения на 95 – 98 % от веса загружаемого в установку 
исходного вещества (рис. 3.5 и 3.7). Метод ТЗКС является замкнутым 
по твердому веществу и воде вследствие того, что потери в виде 
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остатка исходного сырья вновь возвращаются в головной процесс без 
переработки, промывные воды расходуются на приготовление среды  
в промышленных установках, а маточный раствор после процесса 
ТЗКС используется для регенерации различных видов отходов. 
При этом следует отметить, что выход сырья повышен в 3 – 4 раза, 
а процесс сокращен в 12 – 15 раз по технологическому времени и за-
тратам в сравнении с кристаллизационными методами очистки и син-
теза из расплава и газовой фазы, которые обычно применяются к гало-
генидам металлов (TlHal, CsHal и другие).  
 
Рис. 3.1. Схема способа термозонной кристаллизации-синтеза (ТЗКС);  
Сн, Тн – концентрация и температура насыщения; Ср, Тр – концентрация  
и температура равновесные 
3.1. Обоснование процесса растворимости галогенидов  
серебра в воде 
Для теоретического обоснования процесса ТЗКС необходимо об-
судить вопрос о растворимости галогенидов серебра и одновалентного 
таллия в воде и водных растворах галогенводородных кислот. Рассмот-
рим процесс растворения малорастворимых галогенидов металлов (се-
ребра и одновалентного таллия) на примере галогенидов серебра. 
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3.1.1. Растворимость галогенидов серебра в воде 
Процесс растворения малорастворимых галогенидов серебра 
(AgHal) выражается уравнением: 
 AgHalтв ⇆ AgHalж ⇆ Ag+ + Hal–, (3.1) 
согласно которому принимается, что перешедшее в раствор количе-
ство AgHalж находится в диссоциированном состоянии полностью,  
и поэтому для количественного описания равновесного состояния ис-
пользуется величина произведения растворимости: 
 ПР =  aAg+ + aHal− = Cs
2  ∙  f±
2,  (3.2) 
где Сs – концентрация насыщенного раствора по серебру при опреде-
ленной температуре; 
f±
2 – средний ионный коэффициент активности. 
Поскольку Сs – малая величина (не превышает 0,01 моль / л),  
а для таких растворов выполняется правило ионной силы, то средние 
ионные коэффициенты активности рассчитываются по предельному 
уравнению Дебая – Хюккеля для 1,1-валентных электролитов: 
 lg f± = −0,509 ∙  |Z
+|  ∙  |Z−|  ∙  √I,  (3.3) 
где I =  
1
2
∑Ci Zi
2 – ионная сила раствора;  
Сi – концентрация i-го иона.  
Величины произведений растворимости галогенидов серебра  
в воде при температуре 298 К незначительны [3], например: 
ПР(AgCl) = 1,25 · 10 –10; ПР(AgBr) = 6,85 · 10 –13; ПР(AgI) = 1,06 · 10 –16,  (3.4) 
поэтому невозможно организовать процесс их очистки из водных сред 
с приемлемой производительностью. Увеличить растворимость гало-
генидов серебра можно, используя способность ионов серебра образо-
вывать прочные ацидокомплексы с галогенид-ионами Cl–, Br–, I–. 
3.1.2. Расчет растворимости галогенидов серебра в воде и в  
водных растворах HCl и HBr 
В водных растворах, содержащих лиганды L– = Cl–, Br–, I– – ионы, 
серебро образует комплексы: 
Ag+ + L− = AgL, β1 =
[AgL]
[Ag+] ∙ [L−]
; 
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Ag+ + 2L− = AgL2
−, β1,2 =
[AgL2
−]
[Ag+] ∙ [L−]2
; 
Ag+ + 3L− = AgL3
2−, β1,2,3 =
[AgL3
2−]
[Ag+] ∙ [L−]3
; 
 Ag+ + 4L− = AgL4
3−, β1,2,3,4 =
[AgL4
3−]
[Ag+] ∙ [L−]4
, (3.5) 
где β – концентрационная константа образования комплекса. 
Суммарное содержание серебра в растворе во всех формах его су-
ществования определяется уравнением материального баланса: 
СΣ = [Ag
+] + [AgL] + [AgL2
−] + [AgL3
2−] + [AgL4
3−] = 
= [Ag+]  ∙  (1 + β1[L
−] + β1,2[L
−]2 + β1,2,3[L
−]3 + β1,2,3,4[L
−]4). (3.6) 
Доля ионов серебра в растворе равна: 
 aAg+ =
[Ag+]
СΣ
=
1
(1+β1[L−] + β1,2[L−]2 + β1,2,3[L−]3 + β1,2,3,4[L−]4)
, (3.7) 
тогда выражение для произведения растворимости принимает вид: 
 ПРAgL = [Ag
+] ∙ [L−] =  СΣ ∙ aAg+ ∙ [L
−].  (3.8) 
Отсюда найдем уравнение для расчета концентрации насыщен-
ного раствора C по серебру при условии, когда концентрация лиганда 
[L– = Cl–, Br–, I–] превышает концентрацию насыщенного раствора  
в чистой воде: 
СΣ =
ПРAgL
aAg+∙[L
−]
=  
 =
ПРAgL
[L−]
 ∙  (1 + β1[L
−] + β1,2[L
−]2 + β1,2,3[L
−]3 + β1,2,3,4[L
−]4). (3.9) 
По известным величинам произведений растворимостей галогени-
дов серебра (см. уравнение 3.4) и числовым значениям констант обра-
зования комплексов (табл. 3.1) были рассчитаны растворимости AgCl 
и AgBr (табл. 3.2) в зависимости от концентрации хлорид-  
и бромид-ионов [2, 3]. Выполненный расчет показал, что увеличить 
растворимость AgCl и AgBr на несколько порядков при температуре 
298 К можно за счет применения более концентрированных растворов 
HCl и HBr. Следующим фактором, определяющим величину раствори-
мости, является температура.  
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Таблица 3.1 
Логарифмы констант образования комплексов (βi) галогенидов  
серебра при 298 К 
Лиганд AgL AgL2
− AgL3
2− AgL4
3− AgL5
4− 
Cl– 3,04 5,04 5,04 5,30 – 
Br– 4,38 7,34 8,00 8,73 8,44 
I– 6,58 11,74 13,68 13,10 – 
Таблица 3.2 
Растворимость AgCl и AgBr (CƩ) в зависимости от концентрации 
[HCl] и [HBr] при 298 К 
AgCl AgBr 
[HCl], моль / л CΣ, моль/л [HBr], моль / л CΣ, моль / л 
10 –3 3,9 · 10 –7 10 –5 6,6 · 10 –8 
3 · 10 –3 3,1 · 10 –7 10 –4 1,9 · 10 –8 
5 · 10 –3 3,3 · 10 –7 10 –3 2,5 · 10 –8 
10 –2 4,1 · 10 –7 10 –2 1,3 · 10 –7 
10 –1 2,4 · 10 –6 10 –1 2 · 10 –6 
0,5 1,9 · 10 –5 1,0 4,9 · 10 –4 
5,0 5 · 10 –3 5,0 0,128 
6,0 8,5 · 10 –3 6,0 0,253 
3.1.3. Зависимость растворимости галогенидов серебра  
от температуры 
Наиболее полные сведения о температурной зависимости произве-
дений растворимости AgCl, AgBr, AgI приведены в монографии  
Н. М. Николаевой [3]: 
рПРAgCl =
3330
T
+ 1,656 ∙  10 − 3 ∙  T − 1,765; 
рПРAgBr =
4460
T
+ 4,737 ∙  10 − 3 ∙  T − 4,214; 
 рПРAgI =
5754,7
T
+ 3,257 ∙  10 − 3 ∙  T − 4,308. (3.10) 
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Рассчитанные по этим уравнениям произведения растворимости 
для галогенидов серебра приведены в табл. 3.3. 
Таблица 3.3 
Произведения растворимости галогенидов серебра в воде 
Температура, К ПР(AgCl) ПР(AgBr) ПР(AgI) 
298 1,25  10 –10 6,85  10 –13 1,06  10 –16 
308 2,78  10 –10 1,82  10 –12 4,18  10 –16 
318 5,84  10 –10 4,58  10 –12 1,50  10 –15 
328 1,17  10 –9 1,10  10 –11 4,95  10 –15 
338 2,26  10 –9 2,51  10 –11 1,52  10 –14 
348 4,17  10 –9 5,51  10 –11 4,35  10 –14 
358 7,42  10 –9 1,16  10 –10 1,17  10 –13 
368 1,28  10 –8 2,38  10 –10 2,96  10 –13 
373 1,66  10 –8 3,36  10 –10 4,62  10 –13 
Таким образом, из табл. 3.3 следует, что в температурном интер-
вале от 298 до 373 К произведения растворимости для AgCl увеличи-
ваются на два порядка, а для AgBr и AgI на три порядка. Используя два 
фактора – температуру и концентрацию хлорид-, бромид- и иодид-
ионов, можно существенно увеличить растворимость малораствори-
мых галогенидов серебра. Этот факт открывает перспективу для раз-
работки технологического процесса синтеза и очистки из водных сред 
с достаточно высокой производительностью как индивидуальных га-
логенидов серебра, так и твердых растворов на их основе. 
Для расчета растворимости галогенидов серебра необходимо знать 
не только температурные зависимости произведений растворимости, 
но и температурные зависимости констант образования (констант не-
стойкости) хлоридных и бромидных комплексов серебра  
[AgLn
1−n] . На основании данных авторов работ [3, 4], помещенных  
в табл. 3.4, выведены уравнения 3.11 и 3.12 для расчета констант обра-
зования указанных комплексов. Растворимости AgCl и AgBr в водных 
растворах HCl, рассчитанные по этим уравнениям, представлены  
в табл. 3.5. 
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Таблица 3.4 
Константы образования хлоридных (βi) 
и бромидных (βi’) комплексов галогенидов серебра [3, 4] 
 
Т, К 
[𝐴𝑔𝐶𝑙𝑛
1−𝑛] [𝐴𝑔𝐵𝑟𝑛
1−𝑛] 
β1 β1 ,2 β1, 2, 3 β’1 β’1, 2 β’1, 2, 3 
298 2 · 103 1,7 · 105 2,7 · 105 2,4 · 104 2,2 · 1010 2,3 · 109 
318 1,7 · 103 1,3 · 105 1,1 · 105 1,4 · 104 1,9 · 109 6,5 · 107 
338 1,4 · 103 1,0 · 105 2,5 · 104 9,2 · 103 1,1 · 107 6,7 · 106 
358 1,2 · 103 8,1 · 104 1,2 · 104 6,2 · 103 2,9 · 106 1,9 · 106 
378 1,1 · 103 6,7 · 104 7,1 · 103 4,4 · 103 3,1 · 106 1,4 · 106 
Таблица 3.5 
Растворимость AgCl и AgBr в водных растворах HCl, рассчитанная  
по уравнениям (3.9) – (3.12) 
 
Т, К 
Растворимость, моль / л 
AgCl AgBr 
1M HCl 2M HCl 3M HCl 6M HCl 6M HCl 
298 5,64 · 10 –5 1,81 · 10 –4 3,75 · 10 –4 1,37 · 10 –3 6,70 · 10 –3 
318 2,30 · 10 –4 7,64 · 10 –4 1,60 · 10 –3 5,95 · 10 –3 1,74 · 10 –2 
338 7,95 · 10 –4 2,71 · 10 –3 5,75 · 10 –3 2,20 · 10 –2 3,81 · 10 –2 
358 2,39 · 10 –3 8,31 · 10 –3 1,80 · 10 –2 6,72 · 10 –2 8,04 · 10 –2 
373 5,03 · 10 –3 1,82 · 10 –2 3,80 · 10 –2 1,46 · 10 –1 1,33 · 10 –1 
Таблица 3.6 
Парциальные мольные доли хлоридных и бромидных  
комплексов при 298 К 
 
Кислота 
Парциальные мольные доли 
AgL AgL2
− AgL AgL4
3− AgL 
2M HCl 4,9 · 10 –4 9,7 · 10 –2 0,194 0,708 – 
6M HCl 2,3 · 10 –5 1,4 · 10 –2 0,083 0,853 – 
10M HCl 5,2 · 10 –6 5,2 · 10 –3 0,052 0,943 – 
2M HBr 2,6 · 10 –6 4,8 · 10 –3 0,044 0,470 0,482 
3M HBr 6,3 · 10 –7 1,7 · 10 –3 0,024 0,384 0,591 
5M HBr 8,9 · 10 –8 4,5 · 10 –4 0,010 0,278 0,712 
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Следует отметить, что в расчете парциальной мольной доли αAg+ 
использованы три константы образования хлоридного комплекса 
[AgCln
1−n], для которых известны температурные зависимости. Между 
тем, по данным [3, 4], известны комплексы с координационным чис-
лом n = 4, 𝛽1,2,3,4 = 2 · 10
5 при 298 К. Данных нет о температурной за-
висимости этой константы образования, а расчет растворимости  
без ее учета может давать недостоверные результаты. В табл. 3.6 при-
ведены преимущественные формы комплексных ионов [ AgCln
1−n ]  
и [AgBrn
1−n] в зависимости от концентрации галогенводородных кис-
лот: HCl − AgCl4
3−; HBr − AgBr5
4−. 
В предыдущих расчетах были учтены только три формы комплекс-
ных ионов AgL, AgCl2
−, AgCl3
2−. Для подтверждения величин произве-
дений растворимости галогенидов серебра в галогенводородных кис-
лотах, рассчитанных по уравнениям 3.9 – 3.12, необходимо провести 
опыты по растворимости AgCl и AgBr в этих кислотах. 
[𝐴𝑔𝐶𝑙𝑛
1−𝑛]: 
lg β1 = 1.48 ∙  10 
−5  ∙  T2 − 0,0133 ∙  T + 5,973;  
β1(298) = 2 ∙ 10
3, 
(3.11) 
lg β1, 2 = 1,62 ∙  10
 −5  ∙  T2 − 0,016 ∙  T + 8,565; 
β1, 2(298) = 1.74 ∙ 10
5, 
lg β1, 2, 3 = 1.36 ∙  10
 −4  ∙  T2 − 0,113 ∙  T + 27,02; 
β1, 2, 3(298) = 2.75 ∙ 10
5. 
[𝐴𝑔𝐵𝑟𝑛
1−𝑛] 
lg 𝛽1 = 3,24 ∙ 10
 −5 ∙ 𝑇2 − 0,031 ∙ 𝑇 + 10,74; 
𝛽1(298) = 2,4 ∙ 10
4 , 
(3.12) 
lg 𝛽1, 2 =
33381
𝑇
+ 0,248 ∙ 𝑇 − 175,6; 
𝛽1, 2(298) = 2,24 ∙ 10
10 , 
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lg 𝛽1, 2, 3 =
21998
𝑇
+ 0,1552 ∙ 𝑇 − 110,7; 
𝛽1, 2, 3(298) = 2,3 ∙ 10
9. 
3.2. Исследование растворимости галогенидов таллия (I)  
и серебра в водных растворах галогенводородных кислот.  
Для эффективного управления процессами растворения на первой 
стадии и кристаллизации на второй, применительно к синтезу спосо-
бом ТЗКС, твердых растворов галогенидов серебра, в т. ч. легирован-
ных галогенидами одновалентного таллия, необходимы количествен-
ные данные по растворимости AgCl, AgBr, TlCl, TlBr, TlI в галогенво-
дородных кислотах различной моляльности и в широком температур-
ном интервале. Растворимость указанных галогенидов металлов про-
водилась согласно методике, описанной в работах [5 – 9]. 
Выращенные по методу Бриджмена – Стокбаргера монокри-
сталлы TlCl, TlBr, AgCl, AgBr измельчали до размера зерен 1 – 3 мм  
и проводили опыты следующим образом: в затемненный бокс поме-
щали сухую коническую колбу вместимостью 250 мл, насыпали  
4 – 5 г измельченного кристалла галогенида таллия либо серебра, за-
тем наливали в колбу 100 мл галогенводородного раствора (HCl либо 
HBr) и при периодическом перемешивании проводили процесс раство-
рения вещества. 
Установление равновесия в насыщенных водных растворах соля-
ной и бромистоводородной кислот галогенидов металлов при заданной 
температуре достигается через 2 часа, тем не менее эксперименты про-
водили в течение 2 – 3 суток с ежедневным отбором проб на анализ.  
Содержание таллия (I) и серебра в растворах галогенводородных 
кислот анализировали химико-спектральным методом, который со-
стоит из двух стадий: с целью получения концентрата раствор пробы 
упаривали на графитовом порошке, а затем определяли металл – тал-
лий либо серебро – в концентрате методом эмиссионного спектраль-
ного анализа, который основан на получении дуговых спектров, фото-
графируемых при испарении смеси концентрата с хлористым натрием 
в пламени дуги постоянного тока. 
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Для сравнения результатов анализа по определению таллия и се-
ребра в растворах галогенводородных кислот измерения также прово-
дили на установке LABTEST. Метод основан на возбуждении и фото-
электрической регистрации эмиссионных спектров растворов проб  
и растворов сравнения в аргоновой индуктивно-связанной плазме. Ма-
тематическая обработка результатов анализа проводилась на серии 
опытов (от 15 до 20 параллельных определений). 
Изучена растворимость галогенидов одновалентного таллия и се-
ребра в воде и водных растворах соляной и бромистоводородной кис-
лот. Полученные экспериментальные данные помещены в табл. 3.7  
и 3.8. Графически результаты опытов представлены на рис. 3.2. Они 
позволяют установить зависимость растворимости галогенидов  
таллия (I) и серебра от концентрации водных растворов HBr и HCl,  
а также зависимость растворимости от температуры. 
По концентрациям насыщенных растворов (Сs, моль / л), опреде-
ленных для таллия либо для серебра, были рассчитаны теплоты про-
цесса растворения по уравнению Вант-Гоффа: 
 
𝑑𝑙𝑔ПР
𝑑𝑇
=
∆𝐻∙𝑇0
𝑅∙𝑇2
,  (3.13) 
в интегральной форме: 
 𝑛
ПРт2
ПРт1
=
∆𝐻𝑇
0∙(𝑇2−𝑇1)
𝑅∙𝑇2∙𝑇1
 , 𝑙𝑛𝐶𝑠 = −
∆𝐻𝑇
0∙10−3
𝑅
∙
103
𝑇
+ 𝑐𝑜𝑛𝑠𝑡. (3.14) 
Таблица 3.7 
Экспериментально найденные растворимости галогенидов таллия (I) 
и серебра (Cs ∙ 103 моль / л) и теплоты процесса растворения  
(ΔH, кДж / моль) в воде и водных растворах HCl 
 
Т, К 
Вода 
HCl 
1 М 6 М 
TlCl TlBr TlI TlCl TlBr 
AgBr 
[7] 
AgBr 
AgCl 
[7] 
AgCl 
298 13,90 1,97 0,26 1,63 0,98 4,63 4,63 7,68 7,65 
318 23,00 3,80 0,56 3,75 2,77 6,57 6,56 10,80 10,70 
328 29,10 5,01 0,94 6,37 4,90 7,68 7,66 13,00 13,10 
348 44,00 8,64 1,84 12,90 9,80 10,30 10,20 18,10 18,00 
368 64,40 14,50 3,53 19,20 15,10 15,70 15,80 26,90 26,10 
∆Hт
o 36,92 51,96 67,90 32,11 64,22 – 31,96 – 31,94 
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Таблица 3.8 
Экспериментально найденные растворимости галогенидов таллия (I) 
и серебра (Cs ∙ 103 моль / л) и теплоты процесса растворения  
(ΔH, кДж / моль) в водных растворах HBr 
 
Т, К 
HBr 
2 М  2 М  
AgBr 
[10] 
AgBr 
AgCl 
[10] 
AgCl TlBr TlI TlBr TlI TlBr TlI 
298 1,39 1,39 1,85 1,79 0,11 0,34 0,49 0,76 1,13 1,84 
318 2,50 2,45 3,06 3,06 0,33 0,64 0,76 1,23 1,84 2,76 
328 3,24 3,32 3,80 3,79 0,46 1,04 1,05 1,59 2,77 3,37 
348 4,72 4,79 5,56 5,66 1,03 1,62 1,96 2,76 3,43 4,63 
368 7,22 7,20 8,06 8,30 1,69 2,42 3,03 3,95 4,66 5,85 
∆Hт
o  – 42,82  – 39,94 71,12 51,10 47,44 42,90 36,96 30,12 
3.3. Обсуждение результатов 
На рис. 3.3 представлены результаты экспериментального опреде-
ления и теоретического расчета растворимостей с использованием из-
вестных значений (ПР) и констант образования комплексов (β) галоге-
нидов серебра, которые показывают, что увеличить растворимость 
AgCl и AgBr на несколько порядков можно за счет применения более 
концентрированных HCl и HBr. 
 
Рис. 3.2. Зависимость концентрации насыщенного раствора  
галогенидов серебра и таллия (I) от обратной температуры в водных растворах 
соляной кислоты 
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а) б) 
Рис. 3.3. Зависимость растворимости галогенидов серебра CS (AgL)  
от концентрации кислот при 298 К: 1 – расчет, 2 – эксперимент;  
(а) [HCl], (б) [HBr] 
В результате сравнения экспериментальных и расчетных данных 
по температурной зависимости растворимости (рис. 3.4) видно, что 
рассчитанная растворимость значительно больше, чем эксперимен-
тально найденная. 
Проведенные исследования послужили основой для разработки 
условий и режимов синтеза методом ТЗКС многокомпонентной, одно-
фазной высокочистой шихты для выращивания кристаллов новых  
составов [10 – 12]. Для проведения процесса ТЗКС была сконструиро-
вана промышленная установка, представленная на рис. 3.5 и 3.7.  
 
Рис. 3.4. Сравнение экспериментальных и расчетных данных по растворимости 
AgCl и AgBr в 6М HCl 
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В установке КБ-989, производительно-
стью 5 – 6 кг, зона растворения исходного 
сырья, зона транспорта (диффузионная), 
зона насыщения-кристаллизации и созрева-
ния конечного продукта совмещены. Уста-
новка состоит из стеклянного реактора, ко-
торый обогревается паром. В нижнюю часть 
реактора, обогреваемую также электриче-
скими нагревателями, помещается исходное 
сырье. 
В установку заливают раствор (в нашем 
случае водные растворы галогенводород-
ных кислот), являющийся одновременно 
средой для растворения исходного сырья  
и кристаллизации конечного продукта.  
В раствор помещают холодильник и поддон, 
затем нагревают и после насыщения рас-
твора включают холодильник. Конечный 
продукт собирается в поддон.   
Главное в способе ТЗКС  это совмещение процессов очистки  
и синтеза из водных сред либо индивидуальных галогенидов металлов, 
либо их твердых растворов или других многокомпонентных соедине-
ний.  
Высокий эффект очистки проявляется за счет того, что концентра-
ция пересыщения относительно равновесной составляет от 0,5  
до 1,5 г / дм3 при растворении исходного вещества 1,5 – 3,0 г / дм3,  
по сравнению с хорошо растворимыми веществами (200 г / дм3 и бо-
лее) типа NaCl, MgSO4, NaNO3 и других. 
3.4. Резюме 
Изучена растворимость AgBr, AgCl, TlCl, TlBr, TlI в водных рас-
творах HCl и HBr в широком температурном интервале. Выявлена удо-
влетворительная сходимость теоретических и экспериментальных зна-
чений растворимостей в зависимости от концентрации лиганда  
при температуре 298 К. Однако экспериментальная температурная за-
висимость растворимости галогенидов металлов в области высоких 
температур значительно отличается от теоретически рассчитанной. 
 
Рис. 3.5. Установка 
КБ-989 для  
термозонной  
кристаллизации  
малорастворимых ве-
ществ из водных рас-
творов 
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Теоретическая растворимость значительно больше эксперименталь-
ной растворимости при 390 К. Различие объясняется двумя конкури-
рующими факторами: комплексообразование значительно увеличи-
вает растворимость, тогда как с учетом коэффициентов активности 
растворимость медленнее возрастает с повышением температуры. Рас-
чет не позволяет в полной мере учесть оба фактора, поэтому требуется 
дополнительный системный анализ. 
Проведенные исследования позволили частично заполнить пробел 
относительно количественных данных по растворимости галогенидов 
серебра и одновалентного таллия в водных растворах HCl и HBr,  
что дает возможность обосновывать и рекомендовать условия получе-
ния высокочистых многокомпонентных однофазных твердых раство-
ров гидрохимическим методом (ТЗКС). Благодаря разработке удач-
ного технологического метода, каким является способ ТЗКС, были до-
стигнуты определенные успехи в области синтеза высокочистых мало-
растворимых галогенидов таллия (I) и серебра. Для проведения техно-
логического процесса создано промышленное оборудование. 
3.5. Лабораторная работа. 
Синтез шихты методом ТЗКС 
Для решения первой и основной технологической стадии произ-
водства ИК-кристаллов в УрФУ (совместно с АО «Уралредмет») раз-
работан принципиально новый базовый способ синтеза шихты для вы-
ращивания кристаллов. Способ ТЗКС впервые был применен для гало-
генидов одновалентного таллия, а затем распространен на галогениды 
серебра, фториды редкоземельных элементов, галогениды одновалент-
ной меди и другие материалы. Способ может быть применен для ши-
рокого класса соединений, в том числе и для хорошо растворимых 
типа AgNО3, и является экологически чистым, эффективным, ресурсо-
сберегающим и практически безотходным, т. к. перекристаллизовыва-
ется до 97 – 98 % загружаемого исходного сырья. 
Способ позволяет получать из водных сред высокочистые галоге-
ниды металлов типа MX (M – Ag, T1, Сu и др., X – Cl, Br, I) и их твер-
дые растворы с содержанием основных веществ до 99,9999 мас. %.  
Структурное совершенство конечного продукта, т. е. кристаллов 
AgCl, AgBr, AgClxBr1–x, Ag1–xTlxClyBrzI1–y–z, AgBr – (TlBr0,46I0,54),  
а также кристаллов AgClxBr1–x, легированных MeHal (Me – Er, Nd, Pr, 
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Ce; Hal – Cl, I) зависит прежде всего от качества поликристалличе-
ского сырья, поступающего на выращивание кристаллов. Основное 
требование к поликристаллическому сырью – максимально возможная 
чистота и задаваемый состав. От этого зависят физико-химические 
свойства кристаллов, включая оптические и радиационные. 
3.5.1. Цель работы 
Целью работы является ознакомление с методом ТЗКС и техноло-
гическим оборудованием проведения процесса применительно к кри-
сталлам на основе галогенидов серебра и таллия (I); проведение теоре-
тических исследований используемых в нем гетерогенных систем типа 
твердое – жидкость, а также процессов и равновесий в этих системах 
на основе термодинамического метода с привлечением подходящих 
моделей; использование дискретно – структурной модели (LS – Mod) 
как минимум с тремя уровнями дискретности: макро-, микро- и суб-
микроуровнями. 
3.5.2. Методика и аппаратура 
Для ведения процесса ТЗКС сконструированы и изготовлены  
на пышминском опытном заводе «Гиредмет» (АО «Уралредмет») два 
вида установок: производительностью 20 кг – КБ-1100 (рис. 3.6)  
и КБ-989 производительностью 5 – 6 кг (рис.3.5 и 3.7). 
В установке КБ-1100 зоны насыщения, транспорта и кристаллиза-
ции разделены в отдельных реакторах, а КБ-989 представляет собой 
стеклянный реактор с обогреваемой нижней частью, куда помещается 
исходное сырье. В реактор (рис. 3.7) заливается раствор, являющийся 
одновременно средой для растворения исходных веществ и кристалли-
зации конечного продукта. В раствор погружают холодильник и под-
дон. После насыщения раствора включают холодильник и конечный 
продукт собирают в поддон. Таким образом, в определенных частях 
объема реактора (кристаллизатора) создаются зоны с разными пересы-
щениями и температурами: зона растворения (насыщения) исходных 
веществ; зона выделения (транспорта) конечного продукта; зона сбора 
(кристаллизации) конечного продукта. 
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В установках осуществляется непрерывность перекристаллизации 
малорастворимых веществ из водных сред с требуемой производитель-
ностью. Процесс ведется до растворения на 95 – 98 % от веса загру-
женного исходного сырья при весовом отношении  
Т : Ж = 1 : (6 – 8). Такое соотношение фаз подобрано эксперименталь-
ным путем, с учетом количества получаемого чистого продукта  
(5 – 6 кг в КБ-989). При таких условиях достигается степень очистки 
шихты за один цикл ТЗКС на 2 – 3 порядка и более по сравнению  
с термическими методами очистки. 
  
Рис. 3.6. Установка КБ-1100 Рис. 3.7. Установка КБ-989 
Для получения шихты методом ТЗКС исходным сырьем могут 
быть металлы (Tl, Ag и т. д.) либо галогениды металлов (Т1С1, TlBr, 
AgCl, AgBr и т. д.), а средой в первом случае смесь кислот – азотной, 
соляной и бромистоводородной; во втором и третьем – соляной и бро-
мистоводородной (рис. 3.8). 
Таким образом, операции получения однофазных твердых раство-
ров AgCl – AgBr, TlBr – TlI, TlCl – TlBr и их очистка совмещены. 
Кроме того, разложение галогенидов металлов отсутствует по сравне-
нию с очисткой из расплава, а технология является эффективной  
и практически безотходной. Потери в виде остатка исходного сырья 
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без переработки вновь возвращаются в головной процесс ТЗКС, а про-
мышленные воды расходуются на приготовление среды в установках 
КБ-1100 или КБ-989 (рис. 3.9). 
Должны быть выдержаны и температурные режимы. В установках 
не рекомендуется растворять исходное вещество выше температуры 
100 оС, т. к. раствор кипит, происходит «взмучивание» исходных ве-
ществ в объеме кристаллизатора и соосаждение их с чистым продук-
том. Не следует растворять исходное вещество ниже температуры  
80 оС, а кристаллизацию проводить при перепаде температур менее 
чем в 10 оС, т. к. степень пересыщения становится менее 0,5 г / дм3  
и процесс удлиняется.  
Аппаратурная схема производства солей малорастворимых гало-
генидов металлов (рис. 3.9.) включает:  
 два реактора для переработки отходов;  
 две установки КБ-1100 (1, 2) производительностью 25 кг солей,  
в которых зоны насыщения, транспорта и кристаллизации разде-
лены; 
 четыре установки КБ-989 (1, 2, 3, 4) производительностью 5 кг со-
лей, в которых указанные зоны соединены. 
При этом следует отметить, что операции синтеза однофазных 
твердых растворов на основе галогенидов металлов и их очистка сов-
мещены. Выход сырья повышен в 3 – 4 раза, а процесс получения вы-
сокочистого сырья сокращен в 12 – 15 раз по технологическому вре-
мени и затратам в сравнении с кристаллизационными методами 
очистки и синтеза из расплава и газовой фазы, которые обычно приме-
няются к галогенидам металлов (TlHal, CsHal и др.).  
На рис. 3.8. представлены две технологические схемы синтеза  
и очистки сырья. Первая схема (традиционно используемая в произ-
водстве) относится к получению сырья для выращивания кристаллов 
твердых растворов галогенидов одновалентного таллия КРС-5  
(TlBrxI1–x) и КРС-6 (TlClxBr1–x) и включает на первом этапе синтез ин-
дивидуальных галогенидов таллия TlCl, TlBr, TlI. Хлорид таллия (I) 
получают гидрохимическим методом, растворяя металлический тал-
лий в азотной кислоте с последующим осаждением TlCl соляной кис-
лотой по реакциям: 
Tl + 2HNO3 → TlNO3 + NO2↑ + H2O, 
TlNO3 + HCl → TlCl↓ + HNO3. 
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Рис. 3.9. Технологическая схема производственных потоков  
получения высокочистых солей на основе галогенидов металлов, 
и переработка отходов методом ТЗКС
 65 
Процесс получения бромида и йодида таллия включает прямой 
синтез из элементов, который сводится к взаимодействию расплавлен-
ного металлического таллия с бромом или йодом согласно реакциям: 
2Tl + Br2 → 2TlBr, 
2TlI + I2 → 2TlI. 
Затем проводят двух-, трехкратную очистку синтезированных 
TlCl и TlBr методом направленной кристаллизации, а очистку  
TlI – методом вакуумной дистилляции. Полученные чистые соли взве-
шивают в соответствии с составом твердых растворов КРС-5 и КРС-6, 
сплавляют в установках вакуумной дистилляцией и подвергают 
очистке методом направленной кристаллизации. Далее слитки КРС-5 
и КРС-6 обтачивают по образующей на токарном станке, отрезают за-
грязненную верхнюю часть, а чистую часть слитков направляют на вы-
ращивание кристаллов. Представленная технологическая схема син-
теза и очистки сырья для выращивания кристаллов КРС-5 и КРС-6 
(рис. 3.8а) является трудоемкой, энергозатратной, длительной и с низ-
ким выходом продукта на конечной стадии. Для кристаллов КРС-5  
он составляет около 18 %, а КРС-6 – около 26 %. Подобными техноло-
гиями синтезируют сырье для выращивания других монокристаллов. 
3.5.3. Выполнение работы 
3.5.3.1. Получение AgBr, AgCl из AgNO3 
Внешний вид нитрата серебра AgNO3 (рис. 3.10) – бесцветные 
ромбические пластинки, плавящиеся при 107 оС и разлагающиеся  
на Ag и NO2.  Не изменяется под действием света, если не присут-
ствуют органические вещества; в противном случае чернеет. По этой 
причине оставляет черные пятна на руках, материи и т. д. Применяется 
в производстве кинофотоматериалов, зеркал, в фармацевтике – в со-
ставе вяжущих бактерицидных препаратов, для получения других со-
единений, а также для получения галогенидов серебра. 
Получение AgBr из AgNO3 (табл. 3.9) происходит путем осажде-
ния по следующей реакции: 
AgNO3 +  HBr =  AgBr ↓  + HNO3 
|
NO3
− + H+  =   HNO3
Ag+ + Br− = AgBr ↓
 
 66 
 
Рис. 3.10. Внешний вид нитрата серебра AgNO3 
Таблица 3.9. 
Примесный состав AgNO3, применяемого для синтеза  
бромида серебра  
Показатели качества ЧДА (2625110022), % 
Массовая доля основного вещества ≥ 99,9000 
Нерастворимые в воде вещества ≥ 0,0030 
Неосаждаемые HCl вещества ≤ 0,0100 
Сульфаты (SO4) ≤ 0,0020 
Хлориды (Cl) ≤ 0,0002 
Железо (Fe) ≤ 0,0002 
Висмут (Bi) ≤ 0,0005 
Медь (Cu) ≤ 0,0005 
Свинец (Pb) ≤ 0,0005 
В стакан емкостью 3 л помещается 200 г AgNO3 (крист.). Затем 
приливается 2 л дистиллированной воды, разогретой до температуры 
80 – 90 оС. Далее для осаждения AgBr приливается 200 мл HBr (6,7 М) 
отдельными небольшими порциями при постоянном перемешивании. 
Проверяется полнота осаждения AgBr путем добавления избытка кис-
лоты. Для достижения равновесия стакан с раствором оставляется на 
24 часа. После отстаивания осадок промывается дистиллированной во-
дой декантацией до значения рН =7. Далее к осадку добавляется 30 мл 
HBr (6,7 М), а затем снова осадок промывается способом, указанным 
ранее. Затем осадок отфильтровывается при помощи вакуумного 
фильтра «белая лента», промывается дистиллированной водой и эти-
ловым спиртом. Осадок оставляется в сушильном шкафу при темпера-
туре 100 оС на 3 часа. Аналогично данной методике проводится полу-
чение хлорида серебра по следующей формуле: 
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AgNO3 +  HCl =  AgCl ↓  + HNO3 
|
NO3
− + H+  =   HNO3
Ag+ + Cl− = AgCl ↓
 
 Выход конечного продукта составляет 98 %. 
3.5.3.2. Синтез индивидуальных галогенидов металлов  
и их твердых растворов гидрохимическим методом (ТЗКС) 
В качестве среды для синтеза и очистки индивидуальных галоге-
нидов металлов и их твердых изоморфных смесей используют галоген-
водородные кислоты (HCl, HBr, HI) квалификации «ОСЧ» и «ЧДА». 
Для теоретического определения величин растворимости галогенидов 
металлов типа МHal (М – Ag, Tl и др., Hal – Cl, Br, I) в водных раство-
рах галогенводородных кислот при различных температурах в термо-
динамических расчетах равновесных составов фаз в многокомпонент-
ных гетерогенных системах типа твердое (МеHal) – жидкость (НHal) 
пользуются учебным пособием «Гидрохимический способ получения 
галогенидов металлов и их твердых растворов» [13]. Руководствуясь 
учебным пособием, строят дискретно – структурную модель этих гете-
рогенных систем, определяют кинематические модели массообменных 
процессов между фазами и химические превращения внутри фаз. Со-
ставляют балансовые уравнения. Проводят сравнительный анализ 
между теоретическими и опытными значениями концентраций. 
После проведения теоретических исследований определяют со-
став реакционной среды для перекристаллизации галогенидов метал-
лов и температурные режимы. При этом необходимо учитывать,  
что для получения высокочистых веществ способом ТЗКС концентра-
ция пересыщения относительно равновесной должна составлять  
СH – СP = С ~ 1,0 – 1,5 кг / м3 при ТH – ТP = T ~ 10 – 35 °С. 
Далее представлена методика проведения процесса ТЗКС на ла-
бораторной установке (рис. 3. 11). 
В стакан (кристаллизатор) вместимостью 4 л поместить  
500 – 600 г AgCl, залить 2,8 л 6,0 М НС1 (ОСЧ) и нагреть до темпера-
туры 95 °С. Затем раствор перемешать, дать осадку осесть и опустить 
в стакан фторпластовый поддон. В верхнюю часть стакана поместить 
холодильник (на 2 – 3 см ниже уровня растворителя) и провести про-
цесс перекристаллизации (очистки) до растворения исходных солей 
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AgHal на 96 – 97 % (примерно 20 – 30 г). Во время проведения про-
цесса, в случае необходимости, встряхивать кристаллы с холодиль-
ника в поддон. Температурный профиль процесса ТЗКС представлен 
на рис. 3.12. 
 
Рис. 3.11. Лабораторная установка для процесса ТЗКС 
 
Рис 3.12. Температурный профиль процесса ТЗКС. 
1 – 2 – время выхода на режим; 2 – 3 – процесс перекристаллизации 
По окончании процесса отключить установку (водяную баню 
либо плитку и т.д.), охладить стакан до 70 °С, перекрыть воду в холо-
дильнике, снять стакан с водяной бани (плитки). Затем холодильник 
поместить в фарфоровую чашу объемом 2 л, смыть соли дистиллиро-
ванной водой и поместить холодильник в другую емкость (чашу). Вы-
грузить осторожно, медленно из стакана фторпластовый поддон, по-
местить его в фарфоровую чашу, в которую смывали соли с холодиль-
ника, и перегрузить соли в чашу, промыть 2 – 3 раза декантацией (ди-
стиллированной водой). 
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После промывки дистиллированной водой соли AgCl отсасывают 
через фильтр «белая лента» на воронке Бюхнера, промывают 2 % НС1 
(ОСЧ) 2 – 3 раза, затем этиловым спиртом  и сушат в фарфоровой 
чашке при 50 – 60 °С (фильтр легко отделяется от солей). Сухие соли 
AgCl помещают в стеклянную емкость с притертой пробкой.  
Получение высокочистых твердых растворов на основе галогени-
дов серебра и одновалентного таллия так же проводят методом ТЗКС. 
Рассмотрим ряд экспериментов с целью получения твердых растворов 
AgClxBr1–x различного состава в лабораторных установках (рис. 3.11) 
методом ТЗКС. Для получения 500 г твердого раствора состава 
AgCl0,5Br0,5 или в массовых долях  
γAgCl =
0,5 ∙143,3 г / моль
0,5 ∙143,3 г / моль+0,5 ∙187,8г / моль
= 0,433, 
γAgBr =
0,5 ∙187,8 г / моль
0,5 ∙143,3 г / моль+0,5 ∙187,8 г / моль
= 0,567, 
где массы AgCl и AgBr в конечном продукте будут составлять:  
mAgCl = 0,433 ∙ 500 г = 216,4 г, mAgBr = 0,567 ∙ 500 г = 283,5 г, для чего 
требуется nBr– = 
283,5
187,38 г / моль
= 1,509  моля бромид-иона. Масса  
AgCl (mAgCl) в 3 л 6М HCl при температуре насыщения (Тн) 368К со-
ставляет mAgCl = 0,0269 моль / л ∙ 3 л ∙ 143,3 г / моль = 11,56 г. На обра-
зование 283,5 г AgBr требуется mAgCl = 1,509 ∙ 143,3 = 216,32 г.  
Итак, загрузить лабораторную установку (рис. 3.11) для синтеза 
500 г AgCl0,5Br0,5 нужно следующим образом:  
 Исходное вещество AgCl необходимо в количестве  
mAgCl = 216,4 г + 216,32 г + 11,56 г = 444,28 г; 
 Объем 7,9 М HBr =  
1,509
7,9
= 0,191 л;  
 Объем 6М HCl = 3 л – 0,191 л = 2,809 л; 
 Тн = 368 К – температура растворения исходного вещества (AgCl).  
 Температура кристаллизации твердого раствора – Ткр = 363 К. 
Для получения 500 г твердого раствора состава Ag0,92Tl0,08Br0,92I0,08 
или в массовых долях необходимо взять:  
γAgCl =
0,92 ∙187,77 г / моль
0,92 ∙187,77 г / моль+0,08 ∙331,29г / моль
= 0,867, 
γAgCl =
0,08 ∙331,29 г / моль
0,92 ∙187,77 г / моль+0,08 ∙331,29 г / моль
= 0,133, 
где массы AgBr и TlI в конечном продукте будут составлять:  
mAgBr = 0,867 ∙ 500 г = 433,5 г, mTlI = 0,133 ∙ 500 г = 66,5 г. 
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Берём 3 л HBr 3М при температуре 348 К. Масса AgBr (mAgBr)  
в 3 л 3М HBr при температуре насыщения (Тн) 348 К составляет  
mAgBr = 0,0186 моль / л ∙ 3 л ∙ 187,77 г / моль = 10,47 г. Масса TlI (mTlI) 
в 3 л 3М HBr при температуре насыщения (Тн) 348 К составляет  
mTlI = 0,00162 моль / л ∙ 3 л ∙ 331,29 г / моль = 1,61 г. 
Итак, загрузить лабораторную установку (рис. 3.11) для синтеза 
500 г шихты состава Ag0,92Tl0,08Br0,92I0,08 нужно следующим образом:  
 Исходное вещество AgBr необходимо в количестве:  
mAgBr = 433,5 г + 10,47 г = 443,97 г; 
 Исходное вещество TlI необходимо в количестве:  
mTlI = 66,5 г + 1,61г = 68,11г; 
 Объем 3М HBr = 3 л; 
 Тр = 368 К – температура растворения исходных веществ; 
 Температура кристаллизации твердого раствора – Ткр = 348 К.  
3.5.3.3. Аналитический контроль полученного сырья 
для выращивания кристаллов AgHal 
Примеси в полученных солях контролируются химико-спектраль-
ным методом, основанном на их концентрировании и спектральном 
анализе концентратов, выделенных на коллекторе – графитовом по-
рошке. В качестве носителя как усиливающей добавки применен NaCl. 
Концентрирование примесей основано на растворении AgHal  
в HNO3 (конц.) с добавлением НCl 1 : 1 и последующей экстракцией 
эфиром, который насыщен НCl. 
Химический состав твердых растворов AgCl – AgBr определяют 
рентгеноспектральным методом, основанным на возбуждении, изме-
рении и сравнении интенсивности рентгеновского флуоресцентного 
излучения аналитической линии брома от аналитической пробы  
и AgBr, используемого в качестве образца сравнения. Аналитическая 
линия брома – k · d1 · d2; определяемый диапазон – от 5 до 95 мас. %; 
погрешность анализа: 0,2 – 1,5 абс. %. Спектрометр рентгеновский 
флуоресцентный VRA-20L с рентгеновской трубкой FSW-60/50. Кри-
сталл-анализатор для брома и йода – LiF, для хлора – ЕДДТ. 
Определение основного вещества в твердых растворах 
AgCl – AgBr, TlBr – TlI, AgBr – TlI, AgBr – (TlBr0,46I0,54) основано  
на сравнении интенсивности аналитических линий I2, Br2, Сl2 в произ-
водственных пробах и образцах сравнения. Аналитические линии для 
йода – IК, угол поворота гониометра 12,26°; для хлора – ClK, угол 
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поворота гониометра 64,95°; для брома – ВrК, угол поворота гонио-
метра 29,89°. 
Расчет содержания компонентов проводится по уравнениям ре-
грессии второго порядка. Коэффициент уравнения регрессии нахо-
дится методом наименьших квадратов с использованием теоретиче-
ских интенсивностей, рассчитанных для эталонов с известным содер-
жанием по программе флуоресценции. Методики аттестованы.  
Кроме того, определение состава полученного твердого раствора 
проводится химико-гравиметрическим методом, разработанным в ка-
честве альтернативы известным инструментальным методам (спек-
тральному и рентгенофлуоресцентному). Он является гораздо более 
доступным и простым в реализации, поскольку не требует дорогосто-
ящего оборудования и стандартных образцов сравнения. Расчет ве-
дется по следующему уравнению: 
 2AgClxBr1–x + Na2S = Ag2S ↓ + 2NaxClx + 2Na1–xBr1–x  
В мерный стакан на 100 мл вливается дистиллированная вода.  
С помощью аналитических весов марки CAUX 320 взвешивается Na2S 
в количестве 3 г. После добавления сульфида натрия в дистиллирован-
ную воду в мерный стакан приливается NH4OH в количестве  
3 мл. Затем загружается в мерный стакан исследуемый на состав твер-
дый раствор системы AgCl – AgBr в количестве 1 г.  Смесь устанавли-
вается на водяную баню, нагретую до 70 оС, а затем перемешивается 
стеклянной палочкой до тех пор, пока раствор не станет прозрачным в 
течение 30 минут. После этого стакан снимается с водяной бани и от-
стаивается в течении 2 часов. Далее осадок промывается дистиллиро-
ванной водой в объеме 50 мл методом декантации и отправляется на 
сушку в сушильный шкаф при 180 оС на 2,5 часа. После сушки стакан 
взвешивается и определяется процентный состав твердого раствора. 
Погрешность метода составляет 0,03 %. 
3.5.4. Оформление отчета 
В отчете о проведенной работе следует указать основные физико-
химические свойства кристаллизуемого вещества, привести теорети-
ческие расчеты и сравнить опытные количественные данные по рас-
творимости галогенидов серебра в галогенводородных кислотах с тео-
ретическими расчетами. Представить эскиз кристаллизатора, охарак-
теризовать режимы кристаллизации. 
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Глава 4 
––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––– 
КРИСТАЛЛЫ НА ОСНОВЕ ТВЕРДЫХ РАСТВОРОВ  
ГАЛОГЕНИДОВ СЕРЕБРА И ОДНОВАЛЕНТНОГО ТАЛЛИЯ 
4.1. Диаграммы состояния систем AgCl – AgBr, AgCl – AgI,  
AgBr – AgI 
В двойных системах галогенидов серебра образуются твердые рас-
творы различной степени протяженности: от непрерывных твердых 
растворов системы AgCl – AgBr до ограниченных в системах 
AgCl – AgI, AgBr – AgI. Ограничение растворимости в первую оче-
редь связано с различием кристаллического строения иодида серебра, 
с одной стороны, хлорида и бромида серебра – с другой  
(табл. 4.2).  
При кристаллизации расплавов AgCl – AgBr образуется непрерыв-
ный ряд твердых растворов. Диаграмма плавкости этой системы имеет 
точку минимума (рис. 4.1). Твердый раствор, кристаллизующийся при 
минимальной температуре 412 оС, содержит 25 мол. % AgCl [1]. 
 
Рис. 4.1. Диаграмма состояния системы AgCl – AgBr [1] 
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Эвтектика системы AgCl – AgI (рис. 4.2) содержит 54 мол. % AgI 
при температуре плавления 259 оС [2]. Если найденная граница твер-
дых растворов на основе AgI при 130 оС практически совпадает с дан-
ными рис. 4.3 [3], то максимальная растворимость AgCl в α-AgI при 
259 оС в три раза превышает протяженность области гомогенности  
и составляет 35 мол. %.  
 
 
Рис. 4.2. Диаграмма состояния 
системы AgCl – AgI по данным 
[2] 
Рис. 4.3. Диаграмма состояния 
системы AgCl – AgI [3] 
Область твердых растворов на основе AgCl при 130 оС не превы-
шает 6 – 8 мол. %. На термограмме образца 91 мол. % AgCl –  
9 мол. % AgI присутствует термоэффект фазового перехода β → α 
AgIxCl1–x при 130 оС, который отсутствует на термограммах образцов 
с меньшим содержанием AgI. С повышением температуры раствори-
мость AgI в AgCl возрастает, при 259 оС равна 9 – 10 мол. % [2]. 
В системе AgBr – AgI (рис. 4.4) растворимость иодида серебра  
в бромиде составляет 17 – 19 мол. % при 127 оС, а при 369 оС она воз-
растает до 23 мол. %. Наличие эндоэффектов полиморфного превра-
щения твердых растворов на основе β-AgI в образцах, содержащих  
20 – 50 мол. % AgI, указывает на распад метастабильных твердых рас-
творов, описанных в работе [4]. На рис. 4.4 область существования ме-
тастабильных твердых растворов AgBrхI1–х, по данным авторов [5], 
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нанесена пунктиром. Эти твердые растворы могут быть получены оса-
ждением из водных растворов при температуре не более 110 оС. Мак-
симальная растворимость бромида серебра в α-AgI равна  
26 мол. % при 369 оС. Эвтектика системы плавится при 369 оС и содер-
жит 24 – 26 мол. % AgI [2]. 
 
Рис. 4.4. Диаграмма состояния системы AgBr – AgI по данным [2] 
Таблица 4.1 
Физико-химические характеристики галогенидов серебра [6 – 9] 
Характеристика AgF AgCl AgBr AgI 
1 2 3 4 5 
RAg–r, Å 2,46 2,77 2,88 2,81; 2,99 
Энергия кристаллической решетки 
L, 298 кДж / моль 951 902 887 886 
Δf h0 (298 К), кДж / моль – 204,6 – 127,07 – 100,37 – 61,84 
Δf g0 (298 К), кДж / моль – – 109,80 – 96,90 – 66,19 
s0 (298 К), Дж / (моль·К) – 96,11 107,10 114,2 
ср0 (298 К), Дж / (моль·К)  – 50,80 52,38 54,43 
Растворимость, моль / л   (T=298 K) 
(T=353 K) 
(298 К)                           
5,8·10 –1 
1,32·10 –5 
4,4·10 –5 
6,9·10 –7 
1,3·10 –4 
9·10 –9 
1,4·10 –7 
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Окончание табл. 4.1 
1 2 3 4 5 
Энергия диссоциации D, 
кДж / моль 
356 313,7 292 234 
Энергия сублимации  
Δs h, кДж / моль 
214 234,3 197,1 153,1 
ПР, 298 К, [Ск] = моль / л – 1,73·10 –10 4,8·10 –13 8,1·10 –17 
Электропроводность σ, Ом –1  см–1 – 2,4·10 –9 2,0·10 –8 2,4·10 –7 
Твердость Н, кг / мм2 – 45 45 2 
Коэффициент сжимаемости 
β · 10-6, атм –1 
– 
2,20 2,40 4,0 
Коэффициент теплового 
расширения α, град –1 
– 
3,5·10-5 3,37·10-5 
2,9·10 –4 
7,8·10 –5(α) 
– 5·10 –6 (β) 
Степень ионности связи ε: 
– по Фимипсу; 
– по Сцигети; 
– по методу ЭО 
 
0,89 
0,89 
0,76 
 
0,86 
0,71 
0,68 
 
0,85 
0,67 
0,65 
 
0,77 
0,61 
0,62 
Радиусы галогенид-ионов, Å 1,33 1,81 1,95 2,16 
Теплота плавления 
Δпл h
0, кДж/моль 
– 13,21 9,11 9,41 
4.2. Диаграммы состояния систем на основе галогенидов  
одновалентного таллия TlCl – TlBr и TlBr – TlI 
Первые исследования по термодинамическому изучению диа-
грамм состояния систем TlCl – TlBr и TlBr – TlI были проведены рос-
сийскими учеными [10 – 13]. Образцы для термического анализа при-
готовлялись сплавлением исходных веществ, взятых в определенных 
пропорциях, в атмосфере инертного газа или при небольшом разряже-
нии [10]. Образцы гомогенизировались путем длительной выдержки 
в расплавленном состоянии с последующим медленным охлаждением 
до комнатной температуры. Сплавы загружались в кварцевые сосуды 
Степанова, которые заполнялись инертным газом или вакуумирова-
лись и запаивались. 
Исследования систем хлорид – бромид таллия и бромид – иодид 
таллия производились на фоторегистрирующем пирометре Курнакова 
(ФПК-55) с применением платина-платинородиевой термопары.  
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При изучении системы TlCl – TlBr скорость нагрева составляла 
6 и 2 оС / мин, для TlBr – TlI – 2 оС / мин. 
На основании этих данных построены диаграммы состояния изу-
чаемых систем (рис. 4.5, 4.6). 
 
Рис. 4.5. Диаграмма состояния системы TlCl – TlBr [10, 12] 
 
Рис. 4.6. Диаграмма состояния системы TlBr – TlI [10, 12] 
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Анализ приведенных данных позволяет сделать следующие вы-
воды. 
Система TlCl – TlBr. Как показано на рис. 4.5, хлорид и бромид 
таллия неограниченно растворимы друг в друге в жидком и твердом 
состоянии. Твердые растворы плавятся при более низкой температуре, 
чем исходные компоненты. На диаграмме состояния есть область с ми-
нимальной температурой плавления. Так, для составов 25 – 45 % (по 
массе) бромида таллия температуры плавления равны  
418 – 420 оС, причем температуры солидуса и ликвидуса очень близки. 
Это свидетельствует о том, что диаграмма состояния системы хло-
рид – бромид таллия имеет точку минимума. 
Поскольку температуры плавления сплавов в области концентра-
ций 15 – 35% (по массе) TlBr имеют больший разброс значений, было 
проведено дополнительное исследование в этом интервале концентра-
ций, заключающееся в повторной тщательной гомогенизации образцов 
и записи кривых нагревания и охлаждения при скорости нагрева 2 
град / мин. Однако разброс значений температуры плавления сплавов 
сохранился, поэтому точно установить положение точки минимума на 
диаграмме состояния хлорид-бромид таллия было затруднительно. 
Анализ термограмм для составов 25 – 35 % (по массе) бромида 
таллия показал, что точке минимум приблизительно соответствуют со-
став 70 % (по массе) TlCl и температура плавления 418 оС. 
Полученные результаты подтверждают мнение некоторых авторов 
о том, что система TlСl – TlBr относится к системам твердых раство-
ров с неясно выраженным минимумом температуры плавления. По-ви-
димому, с помощью дифференциального термического анализа невоз-
можно достаточно точно установить положение точки минимума 
в этой системе. 
Система TlBr – TlI. Как видно на рис. 4.6, иодид и бромид таллия 
неограниченно растворимы в жидком и твердом состоянии. Бромид 
и иодид таллия образуют непрерывный ряд твердых растворов, кото-
рые плавятся при более низкой температуре, чем исходные компо-
ненты. Состав 42 мас. % TlBr и 58 мас. % TlI имеет минимальную тем-
пературу плавления 411,7 oС. 
Таким образом, диаграмма состояния системы TlBr – TlI показы-
вает ясно выраженную точку минимума, состав которой согласуется 
с данными А. Смакулы [14, 15]. 
На кривых нагревания чистого TlI и сплавов с малым содержанием 
TlBr (до 10 %) при скорости нагрева 3 град / мин были обнаружены 
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эффекты полиморфного превращения. 
Для сплавов с содержанием бромида более 10 % на термограммах 
эффекта полиморфного превращения не обнаружено при скорости 
нагрева 3 град / мин. Очевидно, это обусловлено малой скоростью по-
лиморфных превращений для сплавов такого состава. 
Таким образом, работы авторов [10, 12] подтвердили наличие не-
ограниченной растворимости в жидком и твердом состоянии для обеих 
систем, а также неустойчивость твердых растворов бромид – иодида 
таллия с малым содержанием бромида таллия при комнатной темпера-
туре. 
Данные о составе точки минимума системы TlBr – TlI согласуются 
с результатами некоторых авторов, в то время как данные о составе 
точки минимума в системе TlCl – TlBr не совпадают с заключениями 
других исследователей. 
 Дифференциальный термический анализ не может дать полной 
картины взаимодействия в системах галогенидов одновалентного тал-
лия. Это вызвано наличием узкого интервала кристаллизации твердых 
растворов в обеих системах и малой скоростью полиморфных превра-
щений в системе бромид – иодид таллия при недостаточной чувстви-
тельности метода. Для уточнения характера взаимодействия в систе-
мах необходимо сочетать различные методы исследования. Поэтому 
при изучении систем TlCl – TlBr и TlBr – TlI применяются, кроме тер-
мического, рентгеноструктурный анализ, а также метод выращивания 
кристаллов из расплава различного состава. Результаты исследования 
этими методами приведены в работах М. А. Ольской, Т. И. Дарвойд  
и других [10]. 
4.3. Физико-химические свойства галогенидов серебра и иодида 
одновалентного таллия 
Выбор направлений по проведению экспериментов и поиску но-
вых материалов с неизвестными ранее свойствами, а также создание 
материалов, обладающих заданной совокупностью свойств, является 
всегда актуальной задачей как в прикладном, так и в фундаментальном 
отношениях. 
Вследствие общих физико-химических свойств для систем 
AgCl – AgBr, TlBr – TlI (КРС-5), TlCl – TlBr (КРС-6), диаграммы фазо-
вых состояний которых образуют непрерывный ряд твердых растворов 
и имеют близкие температуры плавления точек минимума (см. гл. 4.1 
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и 4.2), представляло интерес исследовать возможность получения но-
вых, более фотостойких, твердых, с бóльшим показателем преломле-
ния ИК-кристаллов на основе твердых растворов системы  
AgBr – TlI. 
Целенаправленный выбор новой диаграммы для изучения системы 
AgBr – TlI был обоснован рядом факторов. 
1. Равенство зарядов ионов Ag+ и Tl+, Br– и I–. 
2. Близость ионных радиусов (табл. 4.2). 
3. Сходство симметрии кристаллов и близостью параметров кри-
сталлической решетки (табл. 4.3). 
Перечисленные факторы являются необходимыми требованиями 
к образованию твердых растворов замещения. 
Таблица 4.2 
Ионные и атомные радиусы элементов [16] 
Элемент 
Ионный  
радиус, Å 
Разница  
радиусов  
элементов, % 
Атомный 
радиус, Å 
Разница  
радиусов  
элементов, % 
Ag 1,13 
24 
1,44 
16 
Tl (Ι) 1,49 1,71 
Br 1,96 
5 
1,19 
14 
I 2,06 1,36 
Таблица 4.3 
Симметрия кристаллов на основе галогенидов серебра 
и одновалентного таллия при 25 °С [16 – 19] 
Кристалл AgBr TlBr 
TlI 
КРС-5 
(TlBr0,46I0,54) 
Твердый рас-
твор 
AgBr – TlI* 
до 12 мас. % 
Твердый  
раствор  
AgBr – (КРС-5)* 
до 50 мас. % 
КРС-5 
ниже 
178 °С 
выше 
178 °С 
Структур-
ный тип 
Кубич. 
тип 
NaCl 
ниже 
259 °С  
Кубич. 
тип  
CsCl 
Ромбич. 
α-TlI 
желтого 
цвета 
Кубич.  
β-TlI  
типа CsCl 
красного 
цвета 
Кубич. 
тип CsCl 
Кубич. тип 
NaCl  
Кубич. тип 
NaCl 
Класс сим-
метрии 
Fm3m Pm3m Cmcm Pm3m Pm3m Fm3m Fm3m 
Постоянная 
решетки, Å 
5,7745 
3,985
8 
a = 5,24 
b = 12,92 
c = 4,57 
4,211 4,125 5,799 5,8795 
* данные авторов [20 – 23] 
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По аналогии с вышесказанным в гл. 4.1 можно предположить, что 
при добавлении TlI в AgBr будет наблюдаться то же явление, а именно 
образование твердого раствора с ограниченной растворимостью. Сле-
дует отметить, что бромид серебра (минерал бромаргирит) до 259 °С 
существует в кубической кристаллической модификации, структур-
ный тип NaCl, а выше 259 °С – в ромбической модификации [16]. 
Согласно диаграмме состояния системы Tl – I (рис. 4.7), суще-
ствует две модификации для TlI: выше температуры 178 оС находится 
фаза β-TlI кубической сингонии, структурный тип CsCl, которая в ре-
зультате полиморфного превращения ниже температуры 178 оС пере-
ходит в фазу α-TlI ромбической сингонии (табл. 4.4, 4.5). 
Таблица 4.4 
Физико-химические характеристики иодида  
одновалентного таллия [16 – 19] 
Состояние, 
цвет 
Синго-
ния 
Класс 
симметрии 
Простран-
ственная 
 группа 
Параметры  
решетки 
Структурный 
тип 
а, Å b, Å с, Å 
β-TlI,  
красный 
куб. m3m Pm3m(Oh1) 4,211 – – 
CsCl, 
выше  
t = 178 оС 
α-TlI,  
желтый 
ромб. mmm Cmcm(D2h17) 5,252 4,582 12,920 
собств., 
ниже  
t = 178 оС 
Таблица 4.5 
Параметры фазовых переходов системы Tl – I [19] 
Тип перехода p, атм t, °C 
Энтальпия, 
кДж / моль 
Энтропия, 
Дж / (моль · K) 
α-TlI → г – 25,00 140,067 469,787 
α-TlI → β-TlI 3,63 · 10 –9 178,00 0,912 ± 0,004 2,008 
β-TlI → ж 0,001 441,65 14,727 ± 0,016 20,585 
β-TlI → г 0,001 441,65 
130,206 ± 
1,255 
182,171 
ж → г 0,001 441,65 
115,478 ± 
1,255 
161,544 
ж → г 1,000 833,00 
101,671 ± 
1,255 
91,922 
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Рис. 4.7. Диаграмма состояния системы Tl – I. Степень ионизации связи 
TlI – 0,58; плотность – 7,09 (100 °С), г / см3 [16] 
4.4. Исследование новой фазовой диаграммы системы AgBr – TlI 
Авторами работ [23, 24] изучена диаграмма новой системы бромид 
серебра – иодид одновалентного таллия методами дифференциально-
термического и рентгеноструктурного анализов. 
Бромид серебра и иодид одновалентного таллия высокой степени 
чистоты с содержанием катионных примесей от 1,0 ∙ 10 –5  
до 1,0 ∙ 10 –6 мас. % предварительно смешивали и запаивали в ампулы 
из стекла «пирекс» (рис. 4.8 а). AgBr получали гидрохимическим ме-
тодом, названным ТЗКС (см. гл. 3), а очистку TlI проводили методом 
вакуумной дистилляции. При температуре 500 °С в течение 20 часов 
образцы гомогенизировали в расплавленном состоянии, а затем мед-
ленно охлаждали со скоростью 2 – 3 градуса в минуту (рис. 4.8б). Об-
разцы после гомогенизации приобрели красный цвет, и его интенсив-
ность тем больше, чем выше содержание TlI. Этот факт свидетель-
ствует о том, что при комнатной температуре твердый раствор 
AgBr – TlI кристаллизуется в кубической сингонии (см. табл. 4.4). 
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а) 
 
б) 
Рис. 4.8. Ампулы с исходными компонентами (а)  
и переплавленными (б) 
На основании полученных данных построена фазовая диаграмма 
состояния системы AgBr – TlI (табл. 4.6, рис. 4.11). Для построения 
данной диаграммы использовали температурные эффекты, получен-
ные при нагреве, т. к. при охлаждении проявляется способность си-
стемы к некоторому перегреву, о чем свидетельствуют эксперимен-
тальные температурные значения линии ликвидуса. Перегрев объясня-
ется различными скоростями нагрева (5 °С / мин) и охлаждения  
(2 °С / мин), т. е. охлаждение протекает более равновесно. 
Таблица 4.6 
Температуры фазовых переходов для системы AgBr –TlI 
Состав, 
мас. % 
Нагрев, оС Охлаждение, оС 
AgBr TlI 
эф
ф
ек
т 
1
 
эф
ф
ек
т 
2
 
эф
ф
ек
т 
3
 
эф
ф
ек
т 
4
 
эф
ф
ек
т 
1
 
эф
ф
ек
т 
2
 
эф
ф
ек
т 
3
 
эф
ф
ек
т 
4
 
100 0 419 – – – 419 259 – – 
85 15 205 340 400 – 325 165 – – 
76 24 200 300 400 – 280 165 – – 
70 30 190 265 395 – 220 160 70 – 
60 40 155 – – – 145 132 90 – 
50 50 100 125 170 – 165 127 92 – 
40 60 105 135 190 – 160 120 90 – 
30 70 110 132 168 210 180 173 120 90 
20 80 230 – – – 205 190 – – 
10 90 230 275 – – 255 205 – – 
0 100 440 – – – 440 – – – 
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Температура плавления образца AgBr составила 419 °С, что было 
определено при нагреве по началу проявления эндотермического эф-
фекта (рис. 4.9). При охлаждении AgBr температура начала кристалли-
зации составила также 419 °С. В районе 260 °С наблюдается перегиб 
на кривой нагрева, что соответствует полиморфному превращению 
AgBr кубического в AgBr ромбический. 
 
Рис. 4.9. Термические эффекты для бромида серебра 
Твердые растворы системы AgBr – TlI характеризуются образова-
нием двух эндотермических эффектов как при нагреве, так и при охла-
ждении. Образование менее выраженного третьего промежуточного 
эндотермического эффекта выявляется только на стадии нагрева для 
твердых растворов, содержащих более 3,5 мас. % TlI. 
Это объясняется достаточно близко расположенными линиями со-
лидуса и ликвидуса в области малых концентраций TlI. Линия поли-
морфного превращения расположена около 200 °С, что является, по 
нашему мнению, промежуточным положением между полиморфными 
превращениями для TlI (178 °С) и для AgBr (259 °С). Пример кривой 
ДТА для образца, содержащего 11,89 мас. % TlI, приведен на рис. 4.10. 
На основании экспериментальных данных можно предположить, 
что исследуемая система проявляет способность к перегреву, о чем 
свидетельствуют значения температур кристаллизации твердых рас-
творов AgBr – TlI, которые находятся выше температур их плавления. 
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Рис. 4.10. Термические эффекты для твердого раствора AgBr – TlI  
состава в мас. %: AgBr = 88,11; TlI = 11,89 
 
Рис. 4.11. Диаграмма состояния системы AgBr – TlI. Область  
гомогенности системы и предполагаемая схема  
полиморфных переходов 
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Как уже отмечалось раньше, диаграмма состояния двухкомпо-
нентной системы таллий – йод характеризуется рядом полиморфных 
превращений при температурах 178 °С и 230 °С (см. рис. 4.7). Суще-
ствует две модификации для TlI: при охлаждении расплава до темпе-
ратуры 230 оС фаза β1 (TlI) переходит в фазу β2 (TlI) кубической синго-
нии, структурный тип СsCl, а при температуре ниже 178 оС фаза β2 пре-
образуется в фазу β3 (TlI) ромбической сингонии. Подобные превраще-
ния наблюдаются при этих же температурах и в исследуемой системе 
AgBr – TlI. 
Таким образом, из диаграммы (рис. 4.11) следует, что существует 
область ограниченной растворимости при содержании TlI более  
25 мас. % в AgBr. Эти элементы образуют эвтектическую систему с 
точкой эвтектики вблизи температуры 160 °С при содержании иодида 
одновалентного таллия 60 мас. %, а бромида серебра – 40 мас. %. Для 
уточнения положения эвтектической точки построен треугольник Там-
мана согласно определенным тепловым эффектам (рис. 4.12). На ли-
нии ликвидуса размещены величины пиков термических эффектов для 
составов фаз с содержанием TlI 32, 40, 50, 60, 70, 80 и 90 мас. %. Через 
эти точки проведены пунктирные линии, являющиеся боковыми сто-
ронами треугольника Таммана. Точка их пересечения с содержанием 
60 мас. % TlI и температурой подтверждает наличие эвтектики в си-
стеме AgBr – TlI при 160 °С. 
 
Рис. 4.12. Термические эффекты для твердого раствора AgBr – TlI 
состава в мас. %: AgBr = 40; TlI = 60; эндотермические эффекты – 1, 2, 3; 
экзотермические эффекты – 1’, 2’, 3’ 
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Мы предполагаем, что линия ликвидуса состоит из двух частей: 
левая часть диаграммы характеризует температуру начала кристалли-
зации фазы α1 – твердые растворы ромбической сингонии различного 
химического состава с содержанием до 60 мас. % TlI в AgBr. При даль-
нейшем охлаждении вследствие полиморфных превращений фаза α1 
переходит в фазу α2 – твердые растворы замещения кубической синго-
нии, тип кристаллической решетки NaCl – что подтверждено рентге-
ноструктурным анализом [21]. Линия полиморфного превращения рас-
положена вблизи температуры 165 °С. При этом твердые растворы ку-
бической сингонии (фаза α2) находятся в равновесии с твердыми рас-
творами ромбической сингонии (фаза α1), которые, в свою очередь со-
стоят в равновесии с жидкой фазой. В правой части диаграммы при 
охлаждении вследствие полиморфных превращений TlI (фазы β1, β2, 
β3) имеется область существования механической смеси фаз α1 + β1, 
которые преобразуются при температуре ниже 230 оС в смесь фаз 
α2 + β2, а при охлаждении до 178 °С наблюдается область механиче-
ской смеси фаз α2 + β3. 
Таким образом, можно сделать вывод, что в кристаллическую ре-
шетку AgBr может «войти» до 25 мас. % TlI. Увеличение концентра-
ции последнего делает невозможным выращивание монокристаллов  
в этой области диаграммы.  
4.5. Моделирование структуры ИК-кристаллов 
Новые кристаллы являются твердыми растворами замещения, что 
подтверждено теоретически и экспериментально [25]. Для определе-
ния типа твердого раствора проведены расчеты числа атомов (ионов) 
в элементарной ячейке его решетки согласно методикам, описанным  
в монографии [26] по формуле 
 n =
Vя ∙ ρ
Aср ∙ 1,66 ∙10−24
 , (4.1) 
где 1,66 ∙ 10 –24 – одна шестнадцатая массы кислородного атома; 
Аср – средневзвешенная атомная масса, г / моль; 
Vя – объем ячейки, нм;  
ρ – плотность твердого раствора, г / см3. 
Было подтверждено, что это число остается неизменным (8) для 
разработанных составов кристаллов, а это значит, что твердые рас-
творы построены по типу замещения. Число частиц в элементарной 
ячейке, авторы работы [25] определяли, сопоставляя рентгенографиче-
ские данные об объеме элементарной ячейки и экспериментальные 
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данные о плотности вещества. В табл. 4.7 приведены значения числа 
частиц в элементарной ячейке твердых растворов (n), плотности (), 
периода решетки (a) для нескольких типов твердых растворов. 
На основании теоретических расчетов проведено моделирование 
кристаллических решеток твердых растворов галогенидов серебра,  
в т. ч. легированных иодидом одновалентного таллия. На рис. 4.13 
представлена модель кристаллической решетки твердого раствора со-
става AgCl0,25Br0,75, и диаграмма состояния системы AgCl – AgBr. Сле-
дует отметить, что методами рентгеноструктурного анализа и диффе-
ренциально-сканирующей калориметрии авторы уточнили положение 
точки минимума на диаграмме плавкости этой системы [1, 27]. Она 
имеет координаты NAgBr = 75,4, Тmin = 685 K, т. е. AgCl = 20 мас. %, 
AgBr = 80 мас. %, что несколько отличается от данных авторов [28], 
согласно которым AgCl = 25 мас. %, AgBr = 75 мас. %. Это объясня-
ется применением более современного высокоточного аналитического 
оборудования STA 449 фирмы Netzsch, а также многочисленными экс-
периментами по выращиванию кристаллов указанного состава. 
Таблица 4.7 
Свойства твердых растворов галогенидов серебра 
Кристалл 
Состав, 
мол. % 
n , г / см3 a, Å 
AgCl 
AgBr 
25,0 
75,0 
7,96 6,27 5,711 
AgCl 
AgBr 
50,0 
50,0 
8,01 6,21 5,646 
AgCl 
AgBr 
75,0 
25,0 
8,02 6,01 5,552 
AgCl 
AgBr 
AgI 
TlI 
20,0 
77,0 
1,0 
2,0 
7,98 6,29 5,767 
AgBr 
TlI 
92,0 
8,0 
8,04 6,82 5,799 
На рис. 4.14 представлена модель кристаллической решетки но-
вого кристалла твердого раствора состава Ag0,92Tl0,08Br0,92I0,08, т. е. 
AgBr = 88,0 мас. %, TlI = 12,0 мас. % [29]. 
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Рис. 4.13. Модель кристаллической решетки твердого раствора  
состава AgCl0,25Br0,75 и диаграмма состояния системы AgCl – AgBr [21] 
 
Рис. 4.14. Модель кристаллической решетки твердого раствора 
Ag0,92Tl0,08Br0,92I0,08 [20] 
Все кристаллы на основе твердых растворов принято рассматри-
вать в первую очередь как дефектные [30]. Как и в случае с наноком-
позитами [31], кристаллы на основе галогенидов серебра имеют не-
сколько видов нанодефектов (ассоциаты нульмерных дефектов, одно-
мерные и двумерные дефекты), которые определяют основные эксплу-
атационные свойства – в данном случае диапазон пропускания, меха-
нические и сцинтилляционные свойства. При ассоциации таких дефек-
тов в кристаллах [32] образуются сложные дефекты, размер которых 
вместе с релаксированной областью матрицы составляет несколько 
элементарных ячеек, т. е. отвечает нанообъектам. Именно поэтому по-
добные кристаллы можно рассматривать как нанокомпозиты. 
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В случае образования твердых растворов галогенидов серебра, ле-
гированных иодидом таллия, происходит замещение атомов серебра  
в катионной подрешетке на атомы таллия, атомов брома в анионной 
подрешетке – на атомы йода. При этом ввиду того, что ионные ради-
усы Tl и I больше ионных радиусов Ag и Br (см. табл. 4.2), происходит 
искажение плоскостей катионной и анионной подрешеток. 
На рис. 4.14 изображена модель кристаллической решетки 
твердого раствора AgBr – TlI. В реальности из-за существенного 
отклонения в ионных радиусах Ag+ и Tl+ происходит уплотнение ион-
ных слоев вокруг Tl+. Такое уплотнение происходит по всем трем про-
странственным координатам. Если оценивать искажение трех слоев в 
каждую сторону от Tl+, то размер такого дефекта составит порядка 
1,5 – 3 нм. Этим также объясняется ограниченная взаимная раствори-
мость компонентов в системе AgBr – TlI. 
4.6. Исследование фазовой диаграммы системы  
AgBr – (TlBr0,46I0,54) 
Настоящая глава является продолжением исследований по поиску 
и разработке технологий получения новых составов кристаллов на ос-
нове твердых растворов галогенидов серебра и одновалентного таллия, 
в которых содержание последних можно значительно увеличить. Это 
придает кристаллам улучшенные оптико-механические свойства,  
по сравнению с кристаллами системы AgCl – AgBr, вследствие меха-
низма твердорастворного упрочнения. В частности повышаются твер-
дость, фотостойкость, показатель преломления, и расширяется спек-
тральный диапазон пропускания в длинноволновую область [23] за 
счет введения в состав новых кристаллов более тяжелых по молеку-
лярной массе твердых растворов TlBr0,46I0,54 [17], имеющих кубиче-
скую структуру. В свою очередь, как уже отмечалось в главе 4.2, си-
стема TlBr – TlI образует непрерывный ряд устойчивых твердых рас-
творов, которые плавятся при более низкой температуре, чем исход-
ные компоненты. Состав в мол. %: TlBr = 46,0, TlI = 54,0 имеет мини-
мальную температуру плавления 411,7 °С [10]. Этой точке отвечает со-
став кристаллов КРС-5. Именно этот состав твердых растворов был 
выбран для изучения новой диаграммы фазовых равновесий в системе 
AgBr – (TlBr0,46I0,54). Следует отметить, что в кристаллическую ре-
шетку AgBr кубической сингонии типа NaCl можно ввести большее 
количество твердого раствора TlBr0,46I0,54 кубической сингонии типа 
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CsCl по сравнению с TlI, который имеет кубическую сингонию типа 
CsCl при температуре выше 178 °С, а при температурах ниже указан-
ной TlI претерпевает полиморфные превращения и имеет ромбиче-
скую модификацию α-TlI (см. рис. 4.7), поэтому объемные кристаллы 
TlI вырастить невозможно (табл. 4.3).  
4.6.1. Моделирование твердых растворов системы  
AgBr – (TlBr0,46I0,54) 
Проведены теоретические расчеты и моделирование кристалличе-
ских решеток твердых растворов указанной системы с содержанием 
TlBr0,46I0,54 (КРС-5) в AgBr от 0 до 100 мас. %. Установлено существо-
вание области устойчивых твердых растворов при комнатной темпера-
туре с содержанием КРС-5 в AgBr до 50,0 мас. %, что и подтверждено 
при изучении и построении диаграммы данной системы. На рис. 4.15 
приведены модели твердого раствора согласно расчетным данным. 
Моделирование структуры кристаллов проводилось с помощью про-
граммы ChemDraw 3D, что позволило, во-первых, значительно сокра-
тить материальные и временные затраты на проведение экспериментов 
по выявлению оптимальных составов кристаллов, а во-вторых, под-
твердить область существования твердых растворов согласно постро-
енной диаграмме (рис. 4.17) [33]. 
 
Рис. 4.15. Модель кристаллической решетки твердого раствора  
AgBr – (КРС-5) с содержанием в мас. % КРС-5 в AgBr: а) 5,7; б) 29,64 
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4.6.2. Термодинамическое исследование диаграммы фазовых рав-
новесий в системе AgBr – (TlBr0,46I0,54) 
Методами ДТА и РСА была изучена новая диаграмма фазовых 
равновесий кристалл – расплав указанной системы с содержанием 
КРС-5 в AgBr от 0 до 100 мас. % с шагом 10 % с использованием дери-
ватографа Q-1500D (табл. 4.8). В качестве исходных компонентов ис-
пользовали бромид серебра и твердые растворы TlBr0,46I0,54 высокой 
степени чистоты с содержанием катионных примесей  
менее 1,0 · 10 –5 мас. % по Fe, Pb, Sn, Zn, In, Si и 1,0 · 10 –6 мас. %  
по Mg, Al, Mn, Ni, Cr. Исследование данной системы проводили со-
гласно методике, описанной в гл. 4.4 [21]. Для построения диаграммы 
использовались температурные эффекты, полученные при охлажде-
нии, т. к. именно эти данные позволяют описать реальную картину 
кристаллизации и используются при разработке температурных режи-
мов выращивания кристаллов различного состава (рис. 4.16). 
Таблица 4.8 
Температуры фазовых переходов для системы AgBr – (КРС-5)  
Состав, мас. % Охлаждение, °С 
AgBr TlBr0,46I0,54 
Эффект 
1 
Эффект 
2 
Эффект 
3 
Эффект 
4 
Эффект 
5 
100,0 0,0 419 419 259 – – 
94,5 5,4 410 385 205 125 – 
90,1 9,9 410 360 195 130 – 
90,0 10,0 410 360 195 130 – 
80,0 20,0 400 308 180 135 – 
79,9 20,1 400 308 180 136 – 
73,1 26,9 397 265 180 136 – 
70,0 30,0 395 248 180 137 – 
60,0 40,0 397 190 170 135 – 
50,0 50,0 402 182 175 134 60 
40,0 60,0 395 205 180 140 125 
30,0 70,0 395 252 200 145 130 
20,0 80,0 400 310 220 155 140 
10,0 90,0 400 355 260 162 150 
0,0 100,0 412 412 412 152 152 
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Рис. 4.16. Термические эффекты для твердого раствора                          
AgBr – (TlBr0,46I0,54) состава в мас. %: AgBr = 50; TlBr0,46I0,54 = 50;  
эндотермические эффекты: 1, 2, 3, 4;  
экзотермические эффекты: 1’, 2’, 3’, 4’, 5’ 
 
Рис. 4.17. Фазовая диаграмма системы AgBr – (TlBr0,46I0,54). Область  
гомогенности системы AgBr – (TlBr0,46I0,54) с предполагаемой  
схемой высокотемпературных полиморфных переходов 
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Диаграмма состояния изученной системы имеет нетривиальный 
вид (рис. 4.17). Диаграмма характеризуется наличием областей гомо-
генности в широком концентрационном диапазоне, но в узком темпе-
ратурном интервале. В частности, фаза твердого раствора состава  
в мас. % КРС-5 до 50 в AgBr имеет кубическую гранецентрированную 
решетку типа NaCl (область I) в диапазоне температур от 0 до 135 °С. 
При температуре выше 135 °С, как мы предполагаем, кубическая гра-
нецентрированная решетка переходит в ромбическую гранецентриро-
ванную (обл. II) до состава, отвечающего содержанию 50 мас. %  
КРС-5 в AgBr. При переходе из области II в область III вследствие по-
лиморфных превращений имеет место образование ромбической объ-
емно-центрированной решетки при том же составе системы. Область 
IV характеризуется отсутствием жидкой фазы, т. к. AgBr и КРС-5 
имеют близкие температуры плавления (419 и 412 °С соответственно), 
а вся система, согласно результатам ДТА, кристаллизуется так, будто 
представлена одним компонентом одного и того же состава (табл. 4.8). 
Геометрией этой линии, вопреки ее нетривиальности, нельзя прене-
бречь, т. к., согласно результатам ДТА, точки, по которым строится 
ликвидус, наиболее ярко выражены. Прочие точки на кривой ДТА, со-
ответствующие температурным эффектам, говорят уже о твердофаз-
ных превращениях, представленных на фазовой диаграмме. Область V 
представлена жидкой фазой. При содержании КРС-5 от 50  
до 90 – 92 мас. % в AgBr существует смесь двух кубических фаз – гра-
нецентрированной и объемно-центрированной (обл. I + VI), тогда как 
при большем содержании КРС-5 в AgBr и до температуры 150 °С от-
мечается существование лишь одной фазы – кубической объемно-цен-
трированной модификации типа CsCl (обл. VI). Двумя фазами – куби-
ческой гранецентрированной модификацией типа NaCl и ромбической 
объемно-центрированной модификацией – представлена область  
I + VII. В области II + VII также существуют две ромбические 
фазы – гране- и объемно-центрированная. Ромбическая объемно-цен-
трированная фаза (обл. VII) имеет место вплоть до температуры плав-
ления КРС-5 и при составе по КРС-5 от 84 до 100 мас. %. 
Следует отметить, что бромид серебра при температуре ниже  
259 °С находится в кубической модификации типа NaCl (табл. 4.3,  
рис. 4.8) и претерпевает полиморфное превращение, приобретая при 
температуре выше 259 °С ромбическую модификацию, плавящуюся 
при 419 °С [34]. Для КРС-5 характерна кубическая объемно-центриро-
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ванная решетка типа CsCl. Однако, как упоминалось выше, при обра-
зовании твердых растворов замещения состава Ag1-xTlxBr1-0,54xI0,54x 
вплоть до 50 мас. % КРС-5 в AgBr отмечается преобразование кристал-
лической решетки в гранецентрированную структуру типа NaCl, что 
подтверждено рентгенофазовым анализом (рис. 4.18). 
 
Рис. 4.18. Рентгенограмма твердого раствора состава 50 мас. %  
КРС-5 в AgBr 
Съемка рентгенограммы проводилась в диапазоне 2Θ от 10 до 90° 
с шагом 0,02° на дифрактометре DMAX 2200 Rigaku с медным анодом 
(напряжение на трубке – 40 кВ, ток 30 мА, тип излучения – Cu-Kα).  
Использовался кремниевый монохроматор. Количество пиков соответ-
ствует разрешенным рефлексам для кристаллической решетки  
типа NaCl. 
С целью уточнения состава фаз, существующих в различных обла-
стях диаграммы, были рассмотрены радиусы атомов компонентов ука-
занной системы, а также атомов решеток NaCl и CsCl, которые явля-
ются каноничными структурными типами для обозначения соответ-
ственно гране- и объемно-центрированных кубических решеток. Ион-
ные радиусы сведены в табл. 4.9. Рассмотрев решетки хлоридов натрия 
и цезия, авторы [33] получили отношение радиусов аниона (ra) и кати-
она (rc) в этих кристаллах и составили шкалу, крайним положениям ко-
торой непосредственно соответствуют эти отношения для структур 
CsCl и NaCl (рис. 4.19). На рис. 4.19 представлены рассчитанные отно-
шения для искомых бромида серебра, КРС-5 (TlBr0,46I0,54), а также 
твердого раствора системы AgBr – (КРС-5). Следует отметить, что со-
отношение радиусов аниона и катиона для твердого раствора 
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AgBr – (TlBr0,46I0,54) рассмотрены с учетом мольной доли бромида  
и иодида таллия в составе исходного КРС-5 (точка минимума на фазо-
вой диаграмме КРС-5), а также в таком приближении, что бромид се-
ребра и КРС-5 находятся в соотношении 1 : 1 в изучаемой системе 
AgBr – (КРС-5). 
 
Рис. 4.19. Отношение радиусов аниона и катиона (ra / rc) 
в рассматриваемых оптических кристаллах 
Таблица 4.9  
Ионные радиусы элементов [16] 
Эле-
мент 
Na Cs Tl Ag Cl Br I 
Ионный 
радиус, 
1012 м 
97 167 147 126 181 196 220 
Из рис. 4.19 видно, что значения отношений вышеперечислен-
ных систем занимают положение между гранецентрированным и объ-
емно-центрированным типом решетки. Это означает, что для твердого 
раствора на основе бромида серебра и КРС-5 может быть характерна 
как гранецентрированная модификация типа хлорида натрия, так  
и объемно-центрированная типа хлорида цезия. Результаты рентгено-
структурного анализа (рис. 4.18) показали, что твердый раствор рас-
сматриваемого состава обладает именно гранецентрированной струк-
турой типа NaCl. 
4.7. Резюме 
Построение различных диаграмм состояния является весьма цен-
ным методом исследования сложных систем. Зарубежными и россий-
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скими учеными представлены результаты изучения диаграмм состоя-
ния систем TlCl – TlBr, TlBr – TlI, AgCl – AgBr, AgCl – AgI,  
AgBr – AgI, AgCl – AgBr – AgI. 
Прозрачность кристаллов на основе твердых растворов галогени-
дов серебра и одновалентного таллия от видимой до дальней  
ИК-области спектра, негигроскопичность, высокая пластичность, что 
позволяет изготавливать из них методом экструзии гибкие  
ИК-световоды, является большим преимуществом перед другими оп-
тическими материалами. Именно тип материала определяет все основ-
ные технические характеристики оптических элементов различного 
назначения. 
Необходимость создания элементной базы фотоники для работы  
в традиционных и новых спектральных диапазонах стимулировало по-
исковые работы по получению и исследованию новых кристаллов с хо-
рошими оптико-механическими свойствами, изучение их структуры, 
определение областей и возможностей практического применения.  
В связи с этим были изучены новые диаграммы фазовых равновесий 
«температура – состав» систем AgBr – TlI и AgBr – (TlBr0,46I0,54).  
На основании теоретических расчетов смоделированы структуры но-
вых дефектных кристаллов. 
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Глава 5 
––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––– 
ВЫРАЩИВАНИЕ МОНОКРИСТАЛЛОВ 
Интерес к кристаллам появился в глубокой древности. Кристаллы 
находили среди горных пород и восхищались ими как чудом природы. 
Красота кристаллов, вероятно, и послужила причиной появления тер-
мина «драгоценные камни». С развитием ювелирной техники началась 
эпоха по созданию искусственных драгоценных камней [1]. 
Первые попытки искусственного выращивания монокристаллов 
были предприняты французским химиком Марком Гандином  
в 1837 г. [2] Он прокалил при высокой температуре смесь хромата ка-
лия с глиноземом в покрытом сажей тигле и таким образом синтезиро-
вал кристаллики рубина массой в один карат (0,2 г). В 1851 г. Сенар-
мон нагревая раствор хлорида алюминия в запаянных трубках до тем-
ператур свыше 350 °С, наблюдал образование микроскопических кри-
сталлов рубина [3]. В 1848 г. Эбельман получил кристаллики рубина 
сплавлением глинозема и борной кислоты с оксидом хрома [4].  
В 1877 г. Ферми и Файль синтезировали корунд, сплавляя оксид алю-
миния с оксидом свинца в глиняном типе [5]. Прибавление хромовых 
солей придавало кристалликам рубиновую окраску. Эти кристаллики 
получили применение в качестве часовых камней. Ферми и Вернейль 
в 1887 г. получили рубин, расплавляя фторид бария, фторид кальция  
и криолит с добавкой диоксида хрома. Потребовалось, однако, почти 
десять лет поисков, в результате которых Огюсту Вернейлю удалось 
разработать метод серийного выращивания монокристаллов рубина 
массой 6 г [6]. Его выдающийся вклад заключается в том, что за более 
чем 100 лет предложенный им метод не претерпел принципиальных 
изменений, несмотря на то, что попытки модернизировать его пред-
принимались неоднократно. Метод Вернейля позволил впервые осу-
ществить систематические исследования процессов высокотемпера-
турной кристаллизации. Были развиты представления о дефектах, 
определяющих реальную структуру монокристаллов. По существу, на 
базе этого метода были начаты исследования взаимосвязи между усло-
виями роста и реальной структурой монокристаллов [7]. 
В 1912 г. профессор Геттингенского университета Макс Лауэ 
предложил использовать кристалл в качестве дифракционной решетки 
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для прохождения рентгеновских лучей. Лауэ с сотрудниками экспери-
ментально доказал, что кристалл можно рассматривать как периодиче-
скую пространственную решетку, построенную из атомов или ионов  
с определенным расстоянием между ними. Им удалось получить  
на фотопластинке картину дискретных, правильно расположенных пя-
тен, которые возникают в результате дифракции рентгеновских лучей 
на кристаллической решетке. Они экспериментально доказали волно-
вую природу рентгеновского излучения. В связи с этим в физике воз-
никли два направления: рентгеновская спектроскопия и рентгено-
структурный анализ. Это послужило мощным импульсом для развития 
науки о кристаллах и способах их получения. У истоков создания ис-
кусственных кристаллов стояли ученые из России, Америки, Германии 
и Франции [8]. 
5.1. Методы выращивания монокристаллов 
Классификация методов выращивания кристаллов является услов-
ной. Их можно разделить на три группы по признаку фазового пере-
хода, приводящего к росту кристаллов: 
1) выращивание из расплава; 
2) выращивание из раствора; 
3) выращивание из газовой фазы. 
Из газовой фазы получают нитевидные кристаллы, тонкие моно-
кристаллические пленки и нанотрубки. Кристаллизацию осуществ-
ляют сублимацией собственного пара вещества в закрытых сосудах  
с градиентом температуры по зонам, либо путем транспортных реак-
ций, когда над нагретым веществом пропускают поток газа, который 
захватывает образующиеся газообразные продукты реакции. Таким 
образом, при росте кристаллов в результате воздействия различных 
технологических факторов могут появляться нежелательные дефекты 
структуры. Малейшее отклонение от заданной температуры кристал-
лизации, изменение концентрации, скорости роста вызывает появле-
ние слоев, различающихся по составу и физическим свойствам, в том 
числе и по показателю преломления [9, 10].  
В каждой из этих групп возможны два принципиально различных 
варианта существования температурного градиента: 
 температурный градиент в системе отсутствует, т. е. все участки 
системы находятся при одинаковой температуре, которая может 
постепенно повышаться или понижаться; 
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 в системе создают температурный градиент, который обычно ло-
кализован на определенном ее участке.  
Последний вариант характерен для всех методов выращивания 
кристаллов из расплава, кристаллизации в условиях температурного 
градиента из водных растворов и из газовой фазы, а также кристалли-
зации в результате химических транспортных реакций. 
Выбор методов выращивания зависит от свойств вещества. Дру-
гим классификационным признаком выращивания кристаллов может 
служить инженерное решение, которое определяется аппаратурным 
оформлением физико-химической идеи. Например, расширение но-
менклатуры искусственных монокристаллов способствовало разра-
ботке новых методов выращивания, принципиально отличающихся  
от метода Вернейля. В 1917 г. И. Чохральский предложил вытягивать 
кристаллы из расплава, находящегося в тигле [11]. Появление данного 
метода позволило осуществить кристаллизацию при строго контроли-
руемых температурно-временных условиях. Именно метод Чохраль-
ского дал возможность проводить процесс кристаллизации в вакууме, 
а также в контролируемых нейтральных атмосферах. В отличии от ме-
тода Вернейля метод Чохральского был подвергнут принципиальным 
видоизменениям.  
В 1926 г. С. Киропулос заменил операцию вытягивания кристал-
лов из расплава на направленную кристаллизацию расплава путем 
плавного снижения его температуры [12]. В этом случае возникают 
трудности, связанные с извлечением из тигля выросшего монокри-
сталла. Данная проблема была решена М. И. Мусатовым, который 
предложил на заключительной стадии кристаллизации вытягивать мо-
нокристалл на расстояние, исключающее контакт монокристалла  
со стенками тигля [13]. Революционные изменения в метод Чохраль-
ского внес А. В. Степанов, предложивший вытягивать монокристаллы 
непосредственно через фильеру, которая задает им геометрическую 
форму [14, 15]. 
Одновременно с Чохральским, американский ученый Перси Уиль-
ямс Бриджмен предложил выращивать монокристаллы в контейнерах, 
имеющих коническое дно [16]. При перемещении такого контейнера 
сквозь зону плавления в конической части (за счет геометрического 
отбора [17]) создаются условия выращивания именно монокристалла, 
а не поликристалла (образование мелкозернистых кристалликов). Этот 
метод был усовершенствован американским ученым Д. Стокбаргером, 
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Рис. 5.1. Общая схема развития методов выращивания монокристаллов:  
а – базовый метод Вернейля; б – базовый метод Чохральского (производные 
этого метода: способ Киропулоса (1), способ Мусатова (2),  
способ Степанова (3)); в – базовый метод Бриджмена (производное  
этого метода – способ Стокбаргера (4)) [5] 
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который обнаружил существенное повышение качества монокристал-
лов с увеличением осевого градиента температуры в зоне кристалли-
зации. Для реализации этой зависимости Стокбаргер установил в зоне 
кристаллизации специальную тепловую диафрагму, с помощью кото-
рой удалось повысить величину осевого градиента температуры [18]. 
Перечисленные методы выращивания монокристаллов из расплава 
представлены на рис. 5.1  
5.2. Выращивание кристаллов из раствора 
Метод выращивания кристаллов из раствора [16, 19, 20, 25] явля-
ется универсальным, требующим подбора подходящих растворителей, 
которые делятся на три группы: 
 вода и органические растворители до 100 оС; 
 водные растворы неорганических солей в гидротермальных 
условиях; 
 расплавы солей и оксидов, а также металлов и халькогенидов 
при повышенных температурах. 
Выбор растворителя определяется свойствами вещества. Кри-
сталлы, хорошо растворимые в воде, выращивают из органических 
растворителей, которые относятся к первой группе: ацетон, CCl4, раз-
личные спирты. Кварц, изумруд, малахит выращивают из гидротер-
мальных водных растворов, а рубин, железо-иттриевый гранат и дру-
гие кристаллы выращивают из расплавов солей и оксидов (табл. 5.1.). 
Таблица 5.1 
Классификация методов выращивания кристаллов из растворов [25] 
Растворитель 
Способ создания пересыщения 
Изотермическая 
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Неизотермическая 
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+ + + + +  
Гидротермальные  
водные растворы солей 
 +     
Расплавы солей и оксидов + + +  + + 
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 Метод выбора создания пересыщения определяется температур-
ной зависимостью растворимости (рис. 5.2). 
 
Рис. 5.2. Зависимость растворимости от температуры I – стабильная область; 
II – метастабильная область пересыщенных растворов; III – стабильная область 
пересыщенных растворов. 
Из рис. 5.2 следует, что чем шире II область, тем большее пересы-
щение можно создать, не рискуя зарождением конкурирующих с за-
травкой паразитных кристаллов. Для расширения II области вводят 
определенные добавки. 
 
Рис. 5.3. Температурная зависимость растворимости при различных  
значениях теплоты растворения 
Согласно рис. 5.3, при а или б процесс нужно вести, изменяя тем-
пературу раствора, при в – испаряя растворитель. 
Далее более подробно опишем указанные в таблице 5.1 методы 
выращивания кристаллов [21 – 26]. 
Кристаллизацию из растворов применяют при выращивании ве-
ществ, разлагающихся при температурах ниже температуры плавления 
или имеющих несколько полиморфных модификаций. Следовательно, 
в выращенных такими методами кристаллах отсутствуют дефекты, ха-
рактерные для кристаллов, выращенных из расплава. При выращива-
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нии кристаллов из растворов движущей силой процесса является пере-
сыщение, уровень которого характеризует величина переохлаждения. 
Кристаллизацию из растворов можно осуществлять за счет изменения 
температуры раствора и его состава, а также использовать кристалли-
зацию при химической реакции. 
При выращивании кристаллов из низкотемпературных водных 
растворов проводят кристаллизацию путем изменения температуры 
раствора, пересыщение создается за счет снижения температуры в зоне 
растущего кристалла. Достигнуть этого состояния можно либо посте-
пенно понижая температуру во всем объеме кристаллизатора, либо со-
здав в кристаллизаторе две зоны с различными температурами. Мето-
дом снижения температуры раствора было выращено большое количе-
ство кристаллов, в том числе сегнетова соль, триглицинсульфат, 
квасцы и другие кристаллы.  
При использовании методов температурного перепада в кристал-
лизаторе создают две области с разными температурами. В одной  
из них происходит растворение вещества, которое всегда находится  
в избытке в виде твердой фазы, в другой – рост кристалла. Простей-
шим вариантом является высокий сосуд, в нижней части которого по-
мещается исходное вещество, а в верхней подвешивается затравка.  
В результате возникает конвекция раствора, обеспечивающая постоян-
ный перенос вещества снизу вверх, в зону роста. В таком оформлении 
метод температурного перепада применяется при гидротермальном 
выращивании кристаллов. Методом температурного перепада выра-
щивают, например, кристаллы дигидрофосфата калия и дигидрофос-
фата аммония (KDP и ADP). Скорость роста кристаллов в таких усло-
виях составляет около 1 мм / сут. Кристаллы весом 400 г растут в те-
чение 1,5 – 2 месяцев. 
При кристаллизации за счет концентрационной конвекции обмен 
между зонами растворения и роста кристалла обеспечивается за счет 
разности плотностей насыщенного и ненасыщенного раствора. Пита-
ющее вещество помещается в верхнюю часть кристаллизатора, а за-
травка подвешивается внизу. Температура в верхней зоне более высо-
кая, чем в нижней, поэтому тепловая конвекция подавляется. Более 
насыщенный плотный раствор опускается из верхней камеры в ниж-
нюю, становится пересыщенным, и происходит рост кристаллов.  
В методе кристаллизации при испарении растворителя пересыще-
ние создается за счет увеличения концентрации растворенного веще-
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ства при испарении растворителя до значений, превышающих равно-
весное. Процесс осуществляется при постоянной температуре в строго 
изотермических условиях. В присутствии затравочных кристаллов 
процесс нарастания пересыщения регулируется растущим кристаллом. 
Скорости кристаллизации очень малы. Процесс выращивания кристал-
лов таким способом может достигать несколько недель. 
Кристаллизация при химической реакции основана на выделении 
твердых продуктов в процессе взаимодействия растворенных компо-
нентов. Такой способ возможен лишь в том случае, если раствори-
мость получаемого кристалла будет ниже растворимости исходных 
компонентов. Обычно химические реакции в растворе протекают  
с большой скоростью, чем при газофазном синтезе, создаются высокие 
пересыщения и происходит массовое выделение мелких кристаллов. 
Ограничение скорости достигается либо использованием слабо рас-
творенных исходных продуктов, либо регулированием скорости по-
ступления веществ в зону реакции. 
Кристаллизация при электрохимической реакции может рассмат-
риваться как частный случай кристаллизации путем химической реак-
ции, в которой участвуют электроны. Типичным примером являются 
выделения металлов в электролитической ванне. Электрокристаллиза-
ция в основном используется для осаждения металлов. Этот метод по-
лучил развитие при совмещении способа вытягивания кристалла  
из расплава при одновременном его электролизе (электрохимический 
способ Чохральского). В этом случае растущий кристалл является од-
ним из электродов и должен обладать достаточно высокой электропро-
водностью при температуре выращивания. Этим способом можно вы-
ращивать кубические кристаллы натрий-вольфрамовых бронз из рас-
плава. 
Разнообразные способы кристаллизации веществ из высокотемпе-
ратурных водных растворов при высоких давлениях пара раствора 
объединяют общим термином «гидротермальный метод выращивания 
кристаллов». Он характеризуется наличием водной среды при темпе-
ратуре выше 100 оС и давлении выше атмосферного. При гидротер-
мальном методе за счет высоких температур, давлений, введения ми-
нерализатора (хорошо растворимое соединение) достигаются условия, 
позволяющие перевести в растворимое состояние кристаллизуемое ве-
щество и обеспечить необходимое пересыщение раствора и кристал-
лизацию соединения. Гидротермальный метод позволяет выращивать 
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кристаллы соединений, обладающих высокими температурами плав-
ления при более низких температурах. Например, кристаллы сфале-
рита ZnS невозможно получить из расплава, так как при 1080 оС в них 
происходит полиморфное превращение в гексагональную модифика-
цию – вюрцит. В гидротермальных условиях рост сфалерита происхо-
дит при более низкой температуре (300 – 500 оС), т. е. в области устой-
чивой кубической модификации. Методом температурного перепада 
из гидротермальных растворов можно выращивать кристаллы кварца, 
рубина, кальцита и другие. В гидротермальных условиях кристаллы 
можно растить либо путем синтеза, либо путем перекристаллизации. 
При этом процессе кристаллы вырастают в результате спонтанной кри-
сталлизации, рекристаллизации, кристаллизации на затравку.  
5.3. Выращивание монокристаллов из расплава 
Под кристаллизацией из расплава подразумевают рост кристаллов 
простых или конгруэнтно плавящихся сложных веществ, химический 
состав которых тождественен составу расплава. Из расплава кри-
сталлы растут быстрее, чем из раствора или газовой фазы, т. к. плот-
ность жидкой и твердой фаз примерно одинакова, а также существует 
сходство ближнего порядка (совпадение координационных чисел)  
в кристалле и расплаве (см. рис. 5.1). 
5.3.1. Распределение температуры вблизи фронта  
кристаллизации 
Температура поверхности раздела «кристалл – расплав» должна 
быть ниже равновесной (Те) на какую-то величину ΔT. Чем больше ΔT, 
тем быстрее рост кристалла. При термодинамическом равновесии 
энергия Гиббса GL (расплава) равна энергии Гиббса GS (кристалла),  
т. е. кристаллизация не происходит. Она возможна при GL > GS [25]. 
Переохлаждение на границе раздела фаз (на фронте кристаллиза-
ции) можно создать, отводя тепло выделяющееся при кристаллизации 
через растущий кристалл или через расплав. Рассмотрим два варианта 
выращивания кристаллов. 
1. Рост кристалла в перегретом расплаве. Отвод тепла через рас-
тущий кристалл: от внешнего источника тепло передается расплаву,  
а от него – растущему кристаллу. На границе раздела фаз выделяется 
скрытая теплота кристаллизации ΔH. Скорость роста кристалла 
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Y – есть функция его теплопроводности λS и температурного гради-
ента (
dT
dx
)S. 
 𝑌 = 𝑓(λS; (
dT
dx
)S), (5.1)  
Теплоотвод через растущий кристалл происходит не только за счет 
теплопроводности, но и за счет лучеиспускания. Чем выше темпера-
тура плавления, тем большая доля теплоотвода расходуется на лучеис-
пускание. Если кристалл растет в перегретом расплаве при наличии 
осевого температурного градиента и отсутствии радиального, то фронт 
кристаллизации остается плоским и перемещается параллельно са-
мому себе. Он не создает в кристалле механических напряжений  
и не нарушает равномерного распределения примесей в поперечном 
сечении кристалла (рис. 5.4а).  
2. Кристалл растет в переохлажденном расплаве. Скрытая теп-
лота кристаллизации (ΔH) отводится не только через кристалл,  
но и в окружающий его расплав, а самую высокую температуру имеет 
фронт кристаллизации. 
Любой случайно возникший выступ на фронте кристаллизации по-
падает в условия большего переохлаждения и ускоряет рост. Вокруг 
выступов возникает радиальный градиент температур, и на поверхно-
сти выступа появляются боковые выступы, то есть ветви, от которых 
идет следующее пополнение ветвей, и образуется древовидный кри-
сталл – дендрит, все ветви которого представляют единую кристалло-
графическую ориентацию (рис. 5.4б). 
 
Рис. 5.4. Распределение температур вблизи фронта кристаллизации:  
а – расплав перегрет; б – расплав переохлажден 
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Таким образом, при нагревании кристалла в переохлажденном 
расплаве плоский фронт кристаллизации неустойчив и разбивается  
на множество параллельно растущих дендритных кристаллов. Про-
слойки расплава между ветвями дендрита кристаллизуются позднее. 
Это ведет к образованию в кристалле дислокаций, микронапряжений, 
пузырьков и сегрегаций примесей, поэтому нужно избегать переохла-
ждения расплава. 
5.3.2. Распределение примесей в кристаллах, выращенных  
методом направленной кристаллизации 
Для придания кристаллам необходимых физических свойств вво-
дят примеси. Закономерности распределения примесей между распла-
вом и растущим кристаллом имеет первостепенное значение. 
Равновесный и эффективный коэффициенты  
распределения примесей 
Если кристалл и расплав находятся в термодинамическом равно-
весии, то соотношение концентраций примеси в кристалле CS и в рас-
плаве CL определяется равновесным коэффициентом распределения 
примеси (РКРП): 
 Ko =
CS
CL
. (5.2) 
Если примесь снижает температуру плавления, то ее концентрация 
в расплаве CL больше, чем в кристалле CS и Ko< 1 (рис. 5.5). Если при-
месь повышает температуру плавления, то Ko > 1. 
В неравновесном состоянии, т. е. при росте кристаллов, эффектив-
ный коэффициент распределения примеси К (ур. 5.3) тем больше от-
личается от Ko, чем выше скорость роста кристалла: 
 K =
Ko
Ko + (1 − Ko) ∙ exp(−
Y ∙ δ
D 
)
, (5.3) 
где Y – скорость роста кристалла;  
D – коэффициент диффузии примеси в расплаве (от 10 –5  
до 10 –4 см2 / с); 
Y ∙ δ
D 
 – приведенная скорость роста кристалла;  
δ – толщина диффузионного слоя расплава возле кристалла.  
Массоперенос через этот слой происходит только за счет диффу-
зии. Чем меньше приведенная скорость роста кристалла, тем ближе  
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K к 𝐾𝑜. Если 
Y ∙ δ
D 
 → 0, то K → 0, а если приведенная скорость роста 
кристаллов растет, то К стремиться к 1, независимо от того Ko  > 1  
или Ko < 1 (рис. 5.6). 
 
Рис. 5.5. Фрагмент диаграммы, где СS < CL, Kо < 1 (1), СS  > CL, Kо > 1 
 
Рис. 5.6. Зависимость эффективного коэффициента распределения примеси  
от приведенной скорости роста кристаллов 
Представленная на рис. 5.6 зависимость может использоваться  
для создания равномерного распределения примесей по длине расту-
щего кристалла. Если K < 1, то расплав по мере роста обогащается при-
месью, и одновременно будет возрастать и СS в кристалле. Чтобы из-
бежать этого явления, необходимо по мере роста кристалла снижать К 
путем замедления роста кристалла либо уменьшать толщину диффузи-
онного слоя за счет перемешивания расплава.  
Рассмотрим следующие исходные допущения.  
1. Эффективный коэффициент распределения примеси в тече-
ние всего процесса кристаллизации не изменяется. Это справедливо 
для кристаллизации расплава до 90 %. Впоследствии могут появляться  
в кристалле другие фазы. 
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2. Диффузия примеси в кристалле пренебрежимо мала в срав-
нении с диффузией в расплаве. Допущение справедливо, поскольку 
диффузия в нагретом кристалле при температуре кристаллизации со-
ставляет 10 –12 см2 / с, а в расплаве 10 –5 – 10 –4 см2 / с. 
3. Плотности кристалла и расплава одинаковы. В действитель-
ности объем вещества при кристаллизации немного, но изменяется  
и это приводит к переносу самого кристаллизующего вещества,  
что влияет на перенос и примеси, особенно при кристаллизации более  
90 % объема расплава. 
Рассмотрим возможность наличия двух предельных случаев  
при выращивании кристаллов, между которыми лежат все остальные. 
Расплав полностью перемешивается и не перемешивается, т. е. нет 
даже конвекционного перемешивания, а массоперенос происходит 
только за счет диффузии. 
1. Расплав полностью перемешивается. Общий объем системы VΣ 
равен сумме объемов кристалла VS и расплава VL: VΣ = VS + VL. Доля 
закристаллизовавшегося расплава q равна q =
VS
VΣ
, 
 Cs = К ∙ Co ∙ (1 − q)
К−1, (5.4) 
где Co – исходная концентрация примеси в расплаве; 
C𝐿 – концентрация примеси в расплаве;  
C𝑆  – концентрация примеси в кристалле при определенном вре-
мени роста кристалла;  
К – эффективный коэффициент распределения примеси (рис. 5.7). 
Уравнение (5.4) описывает концентрационный профиль, теряет 
смысл при q = 1. Оно справедливо, когда q = 90%. К изменяется  
от 0 до 1 в зависимости от Y и интенсивного перемешивания  
расплава (рис. 5.8). 
 
Рис. 5.7. Концентрационный профиль при частичной (а)  
и полной (б) кристаллизации расплава, когда K < 1 
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Рис. 5.8. Концентрационный профиль после полной кристаллизации при К > 1 
2. Кристаллизация без перемешивания. Массоперенос осуществ-
ляется за счет диффузии. Если К < 1, то перед движущимся фронтом 
кристаллизации возникает обогащенный примесью слой, который пе-
ремещается вместе с фронтом кристаллизации вглубь расплава  
с той же скоростью Y, с которой растет кристалл. 
Концентрация примеси на границе с кристаллом возрастает  
до тех пор, пока количество примеси, поступающей в слой из расплава, 
не сравняется с количеством примеси, уносимой в расплав процессом 
диффузии (рис. 5.9). 
 
Рис. 5.9. Концентрационный профиль при направленной кристаллизации  
в отсутствии перемешивания расплава: Ca – избыточная концентрация примеси 
в расплаве, δ – толщина диффузионного слоя. Площадь а соответствует  
количеству примеси, удаленной из кристалла; площадь b – количеству примеси, 
вытесненной в расплав растущим кристаллом 
Согласно второму закону Фика, выведено уравнение концентра-
ции примеси в расплаве на расстоянии x от фронта кристаллизации: 
 CL = Co  ∙  {1 +
1−К
К
 ∙  exp [−
Y ∙ x
D
]} (5.5) 
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Если K > 1, то диффузионный слой расплава толщиной δ обеднен 
примесью (рис. 5.10). Площадь а – это количество примеси в кри-
сталле, равное площади б – «дефициту» примеси в расплаве. 
  
Рис. 5.10. Концентрационный  
профиль при направленной  
кристаллизации расплава для K > 1 
Рис. 5.11. Концентрационный  
профиль при направленной  
кристаллизации:  
1 – из перемешиваемого расплава; 
2 – из не перемешиваемого расплава 
 
Достигаемые концентрационные профили располагаются между 
этими двумя случаями, т. е. при перемешивании и без перемешивания 
(см. рис. 5.11).  
5.3.3. Концентрационное переохлаждение расплава  
при направленной кристаллизации 
 При выращивании кристалла методом НК в результате недоста-
точного перемешивания возникает обогащенный (при К < 1) или обед-
ненный (при К > 1) примесью диффузионный слой. Наряду с тепловым 
переохлаждением ∆Тh возникает концентрационное переохлаждение 
∆Тс, появляющееся в результате локального уменьшения температуры 
ликвидуса расплава вблизи фронта кристаллизации (рис. 5.12),  
где концентрация примеси иная, чем в остальном расплаве. 
Зона концентрационного переохлаждения ∆Тс между линиями Т’  
и ТL проходит в глубь расплава на величину ∆х. В связи с этим рас-
смотрим следующие негативные факторы, влияющие на процесс ро-
ста кристаллов. 
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Рис. 5.12. Концентрационный профиль (а), распределение равновесной TL  
и фактической T температур (б), а также фрагмент фазовой диаграммы  
при К < 1 (в) 
1. Зависимость ∆Тс от х. На рис. 5.12 б видно, что ∆Тс = ТL – Т’,  
ТL = То – α · СL, где α – тангенс угла наклона линии ликвидуса ТL  
(рис. 5.10в). Подставляя значение СL из уравнения второго закона  
Фика (5.5), получим: 
 𝑇L = To − α ∙  𝐶𝑜  ∙  {1 +
1−К
К
 ∙  exp [−
Y ∙ x
D
]}. (5.6) 
Данное уравнение позволит рассчитать распределение равновес-
ной температуры в расплаве ТL(х) на любом расстоянии х при различ-
ной скорости роста кристалла (рис. 5.13). 
 
Рис. 5.13. Равновесная температура расплава ТL при различной  
скорости роста кристалла 
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Таким образом, чем меньше скорость роста кристаллов, тем 
дальше в глубь расплава уносит диффузия примесь и тем больше обо-
гащен расплав примесью перед фронтом кристаллизации. 
А = dT / dx – температурный градиент в расплаве. 
Т’ =  Тo − α ∙  
Co
K
+ A ∙ x. 
После преобразования получим: 
 ∆𝑇С(х) = α ∙  𝐶𝑜  ∙  
1−К
К
 ∙ [1 − exp (−
Y ∙ x
D
)]. (5.7) 
2. Глубина ∆х зоны концентрационного переохлаждения. Глубину 
зоны концентрационного переохлаждения находим по следующему 
уравнению при ТL = Т’ (5.12б): 
 ∆х = 2 ∙  
𝐷
𝑌
 ∙ [
Y
D
− 2 ∙  𝐾 ∙  
𝐺
1−𝐾
]. (5.8) 
3. Вредные последствия концентрационного переохлаждения. Вслед-
ствие концентрационного переохлаждения плоский фронт кристалли-
зации становится неустойчивым. На нем спонтанно возникают вы-
ступы, но они не могут углубиться в расплав за пределы зоны концен-
трационного переохлаждения. В ширину они распространяются до со-
прикосновения друг с другом (рис. 5.14). 
 
Рис. 5.14. Локальное изменение концентрации (С) легирующей примеси  
мышьяка и электросопротивления (ρ) в монокристалле кремния, которое  
вызвано образованием в нем ячеистой субструктуры 
При К < 1 примеси оттесняются к границам ячеек, а при К > 1 –  
к центру. В обоих случаях они врастают в кристалл, что и приводит  
к образованию ячеистой субструктуры. В результате кристалл обла-
дает неоднородными физическими свойствами. 
4. Устранение концентрационного переохлаждения. А = dT / dx – тем-
пературный градиент в расплаве должен быть больше градиента рав-
новесной температуры ликвидуса расплава:  
 А =
dT
dx
>
dTe,L
dx
. (5.9) 
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Подставляя в уравнение (5.9) значение ТL из уравнения (5.6) и диффе-
ренцируя его, получим: 
 
A
Y
> α ∙  
Co
D
 ∙  
1−K
K
. (5.10) 
При выполнении данного условия (ур. 5.10) концентрационное пе-
реохлаждение будет отсутствовать, следовательно, не будет образовы-
ваться ячеистая субструктура при росте кристаллов (рис. 5.15). 
Соотношение А / Y – критерий перехода от гладкой поверхности 
фронта кристаллизации к ячеистой структуре, а от нее по мере нарас-
тания концентрационного переохлаждения к дендритному росту кри-
сталла (рис. 5.14). Следует отметить, что чем больше концентрация 
примеси и чем меньше коэффициент ее распределения, тем вероятнее 
возникновение концентрационного переохлаждения. Очевидно,  
что при начальной концентрации примеси С0, увеличение температур-
ного градиента в расплаве и замедление скорости роста кристалла бу-
дут подавлять концентрационное переохлаждение и его неблагоприят-
ные последствия. 
  
Рис. 5.15. Термодинамические 
условия, при котором  
отсутствуют  
концентрационные  
переохлаждения. 
Рис. 5.16. Переход в условиях  
концентрационного переохлаждения  
от гладкой поверхности фронта  
кристаллизации к ячеистой структуре  
и далее к дендритному росту кристаллов 
5.3.4. Влияние кривизны фронта кристаллизации на распределе-
ние примеси в поперечном сечении монокристалла при направ-
ленной кристаллизации 
 При росте кристаллов методом направленной кристаллизации 
фронт кристаллизации будет плоским, если существует осевой темпе-
ратурный градиент. Фронт кристаллизации может быть выпуклым  
или вогнутым, если есть еще и радиальный температурный градиент. 
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В поперечном сечении кристалла при плоском фронте кристалли-
зации наблюдается равномерное распределение примеси (рис. 5.17а). 
При условии вогнутого фронта кристаллизации примесь оттесняется  
к периферии слитка при К > 1 или скапливается в центре кристалла 
при K < 1 (рис. 5.17б и 5.18). Если фронт кристаллизации выпуклый,  
то примесь оттесняется к периферии при K < 1 или скапливается в цен-
тре при K > 1 (рис. 5.17в и 5.18). 
 
Рис. 5.17. Плоский (а), выпуклый (б) и вогнутый (в) фронт  
кристаллизации (стрелки указывают на направление тепловых потоков) 
  
Рис. 5.18. Распределение примеси  
при вогнутом и выпуклом фронте  
кристаллизации 
Рис. 5.19. Перемещение  
выпуклого фронта  
кристаллизации 
Из рис. 5.19 следует, что кристаллизация начинается в точке 1, за-
нимает положение аС1а` и завершается в положении вС2в`. Концентра-
ция примеси в кристалле вдоль всего фронта кристаллизации будет 
равна: 
 С1 = К ∙ С0 ∙ (1 – q1)К–1. (5.11) 
При дальнейшем росте кристаллов доля закристаллизовавшегося 
расплава возрастает до величины q2 = q1 + h; 
 C2 = К ∙ С0 ∙ (1 – q2)К–1, (5.12) 
где h = ∆V / VΣ – доля закристаллизовавшегося расплава, которая ха-
рактеризует кривизну фронта кристаллизации. Чем больше h,  
тем больше кривизна фронта кристаллизации. 
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С2
С1
= [
1 – h
1−q
]К−1 (5.13) 
Таким образом, чем больше искривлен фронт кристаллизации, тем бо-
лее неравномерно распределяются примеси по сечению кристалла 
(рис. 5.20). 
 
Рис. 5.20. Неравномерное распределение примеси в поперечном сечении  
слитка при выпуклом (а) и вогнутом (б) фронте кристаллизации  
и различной степени его кривизны 
5.3.5. Методы выращивания кристаллов вертикально  
или горизонтально направленной кристаллизацией 
Во всех рассматриваемых ниже методах, кристаллизация осу-
ществляется из слегка перегретого расплава, теплоотвод направлен 
вдоль растущего кристалла – так, чтобы создать осевой температур-
ный градиент и свести к минимуму радиальный. При этом фронт кри-
сталлизации должен быть плоским или слегка выпуклым. Сюда отно-
сят группу методов, предложенных различными учеными [16]. 
Метод Бриджмена (вертикальный либо горизонтальный). Дан-
ным методом выращивают крупные кристаллы различной формы  
из расплава щелочно-галоидных и полупроводниковых веществ. Уста-
новка представляет собой печь с двумя температурными зонами  
(рис. 5.1в): верхней с температурой выше на 5 – 20 °С температуры 
плавления вещества и нижней с температурой ниже температуры кри-
сталлизации. Шихту засыпают в тигель с коническим дном и полно-
стью расплавляют в верхней зоне печи. Кристаллизация осуществля-
ется при медленном опускании тигля с расплавом через поле темпера-
турного градиента, образующегося между верхней и нижней зонами 
печи. В усике ампулы начинается процесс роста кристалла нужной 
ориентации за счет геометрического отбора. Благодаря инженерному 
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решению возможно достаточно точно управлять скоростью кристал-
лизации [27]. 
Метод Бриджмена – Стокбаргера реализует направленную кри-
сталлизацию из расплава при постоянном градиенте температур [9]. 
Расплав, обычно находящийся в ампуле, плавно переходит из зоны  
с температурой выше температуры плавления вещества в зону с пони-
женной температурой. Таким образом, происходит кристаллизация 
всего объема расплава. Кристаллизация происходит в печи, состоящей 
из двух расположенных одна над другой камер, разделенных кольце-
вой диафрагмой (рис. 5.1в, 5.21, 5.23).  
Разделенный нагрев обеих камер позволяет поддерживать в верх-
ней камере температуру выше, а в нижней – ниже температуры плав-
ления кристаллизуемого вещества. Фронт кристаллизации располага-
ется на уровне диафрагмы. При подъеме печи ампула с веществом пе-
ремещается из «горячей» камеры в «холодную». Кристаллизация мо-
жет происходить спонтанно или на предварительно установленной за-
травке. Ампула внизу имеет конический хвостовик, и выращивание 
начинают с конца конической части ампулы, в которой возникает не-
сколько центров кристаллизации. В результате конкурирующего роста 
кристаллов благодаря геометрическому отбору остается один  
кристаллик, который занимает весь объем ампулы, образуя монокри-
сталл (рис. 5.22). 
Особенности метода Бриджмена – Стокбаргера заключаются  
в том, что выращенный монокристалл, находящийся в нижней зоне  
(рис. 5.23), плавно отжигается. Это позволяет избежать термоудара и 
напряжений, возникающих при резком понижении температуры. Ме-
тод прост с точки зрения технической реализации. Диаметр выращи-
ваемого кристалла легко подбирается с помощью выбора соответству-
ющей ампулы. К недостаткам метода можно отнести загрязнение кри-
сталла материалом ампулы.  
Методом Бриджмена – Стокбаргера выращивают большое разно-
образие кристаллов. Он применяется для получения металлических, 
органических, а также ряда диэлектрических монокристаллов: окси-
дов, фторидов, сульфидов, галогенидов и др., например, AgCl, AgBr, 
Al2O3, LiF, LaCl3, LiI, SiAs. 
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Рис. 5.21. Внешний вид  
установки для выращивания  
кристаллов по методу  
Бриджмена – Стокбаргера 
Рис. 5.22. Схема конкурирующего  
роста кристаллов 
 
1 – корпус; 
2 – верхняя камера печи; 
3 – нижняя камера печи; 
4 – слой ваты; 
5 – нихромовая обмотка; 
6 – ампула с кристаллом; 
7 – диафрагма; 
8 – холодильник; 
Тп1 – термопары, подведенные  
к верхней части ампулы  
с кристаллом: 
Тп 2 и Тп5 – к нижней части 
ампулы с кристаллом; 
Тп3 – к холодильнику; 
Тп4 – к диафрагме; 
Тп6 – к утолщенной части 
ампулы с кристаллом 
Рис. 5.23. Схема установки для выращивания кристаллов  
методом Бриджмена – Стокбаргера 
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Данный метод наилучшим образом подходит для выращивания 
монокристаллов галогенидов серебра и таллия, а также твердых рас-
творов на их основе. Эти вещества имеют невысокую температуру 
плавления, в ампуле возможно поддерживать необходимую атмо-
сферу. Благодаря геометрическому отбору получают монокристалли-
ческие образцы, качество которых соответствует требованиям для из-
готовления из них оптических изделий и ИК-световодов. 
Метод зонной плавки. Метод заключается в прогонке зоны рас-
плава по длине заготовки монокристалла. Одновременно в зоне рас-
плава концентрируются примеси и происходит очистка кристалла [28], 
конечную часть которого затем удаляют. Нагрев осуществляется ин-
дукционным, радиационно-оптическим или другими методами. Метод 
зонного проплавления получил широкое распространение в производ-
стве полупроводниковых монокристаллов, а также тугоплавких метал-
лический материалов, таких как молибден, вольфрам и др. Шихту кри-
сталлизуемого материала обычно помещают в тигель в форме лодочки 
и используют не один, а несколько нагревателей (рис. 5.24). 
 
Рис. 5.24. Схема метода направленной кристаллизации: 
1 – примеси, сконцентрированные в конце слитка; 2 – графитовая лодочка; 
3 – индукционные нагреватели; 4 – чистое вещество;  
5 – расплавленная зона 
В качестве заготовки используют прессованный порошок или сли-
ток вещества. Движущаяся по образцу расплавленная зона позволяет 
перераспределять примеси в кристаллизуемом веществе. Примеси, для 
которых коэффициент распределения K < 1, концентрируются в рас-
плавленной зоне и перемещаются с ней к концу слитка. Существует 
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другая модификация метода, в которой плавление заготовки происхо-
дит вертикально, что позволяет проводить рост и очистку кристаллов 
без тигля. Расплав в этом случае удерживается за счет сил поверхност-
ного натяжения. Метод позволяет производить легирование кристал-
лов с равномерным распределением примеси, а также производить 
очистку ионных и полупроводниковых материалов для изготовления 
из них ИК-световодов, транзисторов, полупроводниковых диодов  
и других изделий. 
5.3.6. Выращивание кристаллов  
методами вытягивания из расплава 
Метод Чохральского. Методом Чохральского [11] выращивают 
монокристаллы полупроводников (Si, Ge, GaAs и др.), металлов (Pd, 
Pt, Ag, Au и др.), солей и драгоценных камней. Процесс назван в честь 
польского ученого Яна Чохральского, который в 1916 г. открыл его 
при исследовании скорости кристаллизации металлов. Метод основан 
на вытягивании вверх затравки монокристалла из ванны с расплавом. 
Нагрев обычно осуществляют при помощи СВЧ-излучения  
(рис. 5.1б). Для снятия возникающих напряжений используют допол-
нительную печь, через которую проходит выращенный кристалл  
для отжига. Скорость вытягивания от 1 до 20 мм / ч. Для создания сим-
метричного температурного поля и перемешивания расплава затравку  
и тигель с расплавом вращают в разных направлениях. Оплавив торце-
вую поверхность затравочного кристалла, включают подъемный меха-
низм. Продолжая вращаться, затравка начинает медленно подни-
маться, капиллярными силами увлекая за собой столбик расплава. 
Поднявшись над зеркалом расплава, столбик попадает в область более 
низких температур, и благодаря отводу тепла через затравочный  
(и растущий) кристалл на затравке начинается кристаллизация. Таким 
образом, фронт кристаллизации располагается над зеркалом расплава. 
Основным недостатком метода является загрязнение расплава матери-
алом тигля. Метод позволяет получать монокристаллы с заданной кри-
сталлографической ориентацией.  
Метод Киропулоса. Материал помещают в тигель и расплавляют 
до температуры выше температуры плавления. К расплаву подводят 
специальную металлическую трубку (холодильник), которая охлажда-
ется либо проточной водой, либо холодным газом. Используют обыч-
ный металлический стержень, один конец которого находится в зоне  
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с низкой температурой, а другой – в контакте с тиглем (рис. 5.1). В ре-
зультате соприкосновения холодильника с расплавом понижается тем-
пература расплава, и на конце холодильника начинается процесс кри-
сталлизации.  
Данный метод является легко реализуемым и малоэнергопотреб-
ляющим. Однако можно выделить некоторые недостатки: непостоян-
ство скорости роста кристалла в связи изменением массо- и теплопе-
реноса при увеличении его размеров, поэтому скорость роста невелика 
(до 3 мм / ч). Особенность состоит в том, что кристалл прорастает  
как бы вглубь расплава и приобретает в процессе кристаллизации ци-
линдрическую форму за счет образования усадочной раковины. Под-
держание необходимого диаметра кристалла осуществляется за счет 
автоматического перемещения затравочного кристалла (без враще-
ния). Тигель во время процесса неподвижен. Скорость вытягивания 
кристалла значительно ниже скорости кристаллизации. В результате  
в расплаве находится не весь кристалл, а только небольшой слой, при-
легающий к растущей поверхности. Температурный градиент, вызыва-
ющий рост кристалла, обеспечивается конструкцией теплового узла, 
придающей фронту кристаллизации клиновидную форму. Снижение 
мощности на нагревателе осуществляется с использованием прецизи-
онной системы регулировки мощности. Охлаждение кристалла проис-
ходит внутри тигля практически в той же зоне роста.  
Способ позволяет выращивать кристаллы с минимальными меха-
ническими напряжениями. Методом Киропулоса [12] выращивают 
крупные монокристаллы различных соединений (фториды, сапфиры, 
хлориды, корунд и др.). 
Метод Степанова предназначен для выращивания профилирован-
ных монокристаллов за счет капиллярных сил и основан на методе  
Чохральского [28, 29]. Как и в методе Чохральского, происходит вытя-
гивание кристалла из расплава, но в данном случае используют плос-
кие пластины (формообразователи), которые находятся на поверхно-
сти расплава. Используя пластину определенной формы, получают не-
обходимый профиль растущего кристалла. Форма расплава в формо-
образователе поддерживается постоянной до полного завершения кри-
сталлизации за счет капиллярных сил [30]. Таким методом возможно 
получать кристаллы в форме пластин, трубок, фигурных стержней.  
Характерной особенностью метода является отсутствие непосред-
ственного контакта между растущим кристаллом и стенками формооб-
разователя. Фронт кристаллизации находится, как правило, выше 
127 
 
уровня щели формообразователя, и, кроме того, поперечник кристалла 
меньше ширины щели (рис. 5.25). 
 
Рис. 5.25. Выращивание кристаллов по методу Степанова 
На устойчивость процесса кристаллизации сильно влияют форма 
щели и ее глубина. Например, для выращивания тонких лент недоста-
точно использовать формообразователь с простой прямоугольной ще-
лью. Для этого используют щель в форме гантели (рис. 5.25б). В этом 
случае ленты растут с утолщенными краями, к тому же при одном  
и том же поперечном сечении краевых утолщений можно с одинако-
вым успехом получать ленты разной толщины и ширины. Однако ган-
телеобразная форма поперечного сечения лент является также и недо-
статком, т. к. приходится обрезать утолщенные края, что, в свою оче-
редь, увеличивает отходы материала.  
Условия процесса кристаллизации в методе Степанова определя-
ются такими параметрами:  
 распределение температуры в технологической области, что обу-
словливается формой и расположением нагревателей, тигля, фор-
мообразователя, системы экранов;  
 жесткость поддержания распределения температуры во времени, 
что предъявляет высокие требования к системам автоматического 
регулирования температурного режима выращивания;  
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 стабильность скорости выращивания, отсутствие толчков  
и вибраций.  
Существует несколько способов повышения качества выращивае-
мых кристаллов по методу Степанова. Например, использование элек-
трического тока в цепи кристалл – расплав. Это позволяет выравни-
вать несимметрично перекошенный фронт кристаллизации, а также 
влиять на морфологию поверхности растущего кристалла. Также ис-
пользуют формообразователи, стенки щелей которых покрыты сажей. 
Она играет роль демпфирующего слоя и препятствует образованию 
поверхностных дефектов даже при значительных снижениях фронта 
кристаллизации.  
Для получения кристаллов сложного профиля используют моди-
фицированный метод Степанова, в котором расплав вытягивают через 
сборку капиллярных трубок, срез которой соответствует требуемому 
профилю. Хотя выращивание кристаллов методом Степанова позво-
ляет получать различные профильные монокристаллы, применение та-
ких материалов связано с некоторыми трудностями. Во-первых, тех-
нология выращивания методом Чохральского совершенствовалась де-
сятилетиями, и профилированный материал вряд ли сможет превзойти 
по качеству стандартные слитки. Во-вторых, производительность про-
цесса выращивания профильных монокристаллов сравнительно низка, 
а себестоимость выше, чем себестоимость материалов, выращенных 
методом Чохральского. Поэтому областью применения профильных 
монокристаллов является в первую очередь применение их в тех про-
цессах и приборах, где геометрическая форма оказывается решающим 
фактором. Одним из характерных примеров является использование 
монокристаллических германиевых труб для изготовления германий-
литиевых детекторов γ-излучения с p-i-n-структурой. Кроме того, гер-
маниевые ленты и пластины большой площади и хорошего качества 
применяются как подложки для интегральных схем. Профильный 
кремний в форме пластин и лент применяется как материал подложек 
для интегральных схем, а также для солнечных батарей. 
Метод Вернейля. Метод Вернейля [6, 31] (рис. 5.1а) заключается  
в том, что шихта для роста монокристалла подается в трубчатую печь 
в виде мелких частиц размерами от 2 до 100 мкм. Падающий материал 
расплавляется в кислородно-водородном пламени и попадает на верх-
нюю оплавленную поверхность затравки. Таким образом происходит 
подпитка расплава. Затравка при росте медленно опускается вниз,  
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и происходит кристаллизация расплавленного слоя. Достоинства ме-
тода состоят в том, что нет необходимости в использовании различных 
флюсов и тиглей, есть возможность непосредственного визуального 
контроля роста монокристалла и проведения процесса кристаллизации 
на воздухе до 2000 °С. Кроме того, метод технически легко реализуем. 
К недостаткам относятся высокие температуры роста кристаллов, ко-
торые вызывают появление внутренних напряжений и нарушение хи-
мического состава вещества в результате восстановления компонентов 
водородом и испарением летучих веществ [32], а также загрязнение 
кристалла примесями из атмосферы.  
Данным методом выращивают монокристаллы рубина, лейкосап-
фира, шпинелей (MgAl2O4, ZnFe2O4, FeAl2O4), рутила (TiO2) и др. 
5.4. Резюме 
Описаны различные методы выращивания монокристаллов. Осо-
бое внимание уделено классификации и подробному описанию мето-
дов выращивания кристаллов из расплава: вертикальный и горизон-
тальный метод Бриджмена, метод Стокбаргера, Чохральского, Киро-
пулоса, Вернейля, Степанова.  
Согласно проведенным исследованиям установлено, что выращи-
вать «совершенные» кристаллы необходимо в перегретом расплаве, 
создавая осевой температурный градиент, и не допускать роста кри-
сталлов в переохлажденном расплаве. С учетом равновесных и эффек-
тивных коэффициентов распределения примесей, рассмотрены зако-
номерности их распределения при кристаллизации расплава. 
Охарактеризовано концентрационное переохлаждение при росте 
кристаллов методами направленной кристаллизации. Даны рекоменда-
ции по устранению такого переохлаждения – за счет увеличения тем-
пературного градиента в расплаве и замедления скорости роста кри-
сталла. 
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Глава 6 
––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––– 
ВЕРТИКАЛЬНЫЙ МЕТОД БРИДЖМЕНА 
С АКСИАЛЬНОЙ ВИБРАЦИЕЙ РАСПЛАВА 
Особенностью данного метода является введение низкочастотных 
аксиальных вибраций в расплав растущего кристалла, с помощью по-
груженного в него вибратора. Для метода роста из расплава одна из 
самых серьезных проблем – это проблема контроля конвекции рас-
плава. На поведение расплава можно влиять различными способами. 
Один из них – низкочастотные вибрации. Вибрации могут быть раз-
личных типов: поступательные (линейные, круговые, некруговые  
и т. д.); вращательные (круговые и некруговые); колебательные; сум-
марные объемные вибрации или вибрации наружного тела; гармони-
ческие и негармонические; низко- и высокочастотные вибрации. 
6.1. Тепло- и массоперенос. Нестационарные  
уравнения Навье – Стокса 
Процесс роста кристаллов из расплава представляет собой измене-
ние агрегатного состояния вещества из жидкого в твердое. В процессе 
такого превращения происходит перенос тепла и массы от расплава  
к кристаллу. Процесс тепло- и массопереноса осуществляется различ-
ными механизмами, будь то теплообмен, конвекция, теплопровод-
ность, диффузия и другие, которые описываются различными уравне-
ниями. Часто многие механизмы происходят совместно, поэтому их 
описание является трудной для решения задачей. Существуют различ-
ные математические модели, позволяющие описывать такие процессы 
в том или ином приближении. Одна из самых информативных моде-
лей – математическая, основанная на уравнениях Навье – Стокса [1]. 
Частными случаями этих уравнений являются классические уравнения 
идеальной (невязкой) жидкости и уравнение пограничного слоя. Чис-
ленные решения уравнений Навье – Стокса сложные и зависят от 
большого числа параметров, но разработанные численные методы поз-
воляют решать важнейшие задачи о конвективном тепло- и массооб-
мене при выращивании кристаллов. Для получения кристаллов с за-
данными свойствами и структурой необходимо владеть как можно бо-
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лее полной информацей о конвективных процессах и свойствах, кото-
рые оказывают основное влияние на дефекты в кристаллах. Такую ин-
формацию могут предоставить многопараметрические численные ис-
следования.  
В настоящее время требуется как можно более точный расчет ха-
рактеристик рабочих процессов для оптимальных технологических ре-
шений, направленных на повышение надежности и снижение энерго-
емкости процессов, а также повышение качества продукции. Такие 
знания могут быть получены при изучении естественно-конвективного 
тепло- и массопереноса на основе уравнений Навье – Стокса. 
6.2. Математическая модель конвекции, тепло- и массообмена 
Численное решение – важнейший этап математического модели-
рования – состоит из двух главных частей: дискретизации, т. е. способа 
построения конечномерной модели, представляющей, по существу, 
некоторую систему алгебраических уравнений, и метода решения этой 
системы. Исходной для построения методов численного решения и по-
следующего их применения является классическая система двумерных 
уравнений Навье – Стокса для конвекции, тепло- и массообмена в при-
ближении Буссинеска, которая выводится из общих уравнений На-
вье – Стокса сжимаемой жидкости в предположении, что жидкость ди-
намически и статически несжимаема, т. е. плотность ее не зависит от 
давления, но может зависеть от температуры и концентрации примеси.  
Предполагается также, что отклонения всех термодинамических 
параметров от их значений, соответствующих условиям статического 
равновесия, малы. Модель конвекции жидкости в приближении Бус-
синеска учитывает эти малые изменения плотности жидкости, проис-
ходящие вследствие изменения ее состава и/или температуры, что при-
водит к ряду новых физических эффектов, отсутствующих в однород-
ной изотермической жидкости (внутренние волны, конвекция, тепло- 
и массоперенос).  
При выводе исходной системы в уравнениях количества движения 
плотность всюду, за исключением подъемной силы, считается посто-
янной. Предполагаются постоянными также коэффициенты вязкости, 
теплопроводности, удельной теплоемкости, диффузии. При написании 
уравнений притока тепла и диффузии пренебрегаем выделением тепла 
за счет вязкой диссипации и работы сил сжатия, термо- и бародиффу-
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зионными эффектами. При этих предположениях уравнения движе-
ния, переноса тепла и массы неоднородной жидкости можно записать 
в следующем виде:  
 
{
 
 
 
 
∂V
∂t
+ (V∇)V = −
1
ρ
∇p′ + υ∆V + g(βT  ∙  T
′ + βc  ∙  c
′),
div(V) = 0,
ρCp [
dT′
∂t
+ (V∇)T′] = λ∆T′,
∂c′
∂t
+ (V∇)c′ = D∆c′.
 (6.1) 
В этой системе искомыми являются вектор скорости V, давление 
p', температура Т', концентрация примеси с' (точнее, отклонения по-
следних от их статических значений), которые зависят от простран-
ственных координат и времени t. Параметрами являются плотность, 
коэффициенты кинематической вязкости υ = μ / ρ (μ – коэффициент 
динамической вязкости), теплопроводности λ, диффузии D, удельной 
теплоемкости при постоянном давлении Ср, а также ускорение свобод-
ного падения g и коэффициенты теплового и концентрационного из-
менения плотности βT и βc, определенные как: 
 βT = −
1
ρ
(
∂ρ
∂T
)p,c;  βс = −
1
ρ
(
∂ρ
∂с
)p,T. (6.2) 
Важной особенностью системы (6.1) являются так называемые 
граничные условия прилипания, в соответствии с которыми все ком-
поненты скорости на твердой неподвижной стенке равны нулю:  
Vr = 0. В дальнейшем будет часто использоваться модель плоской фик-
сированной поверхности жидкости, поверхностное натяжение которой 
зависит от температуры и концентрации:  
σ = σ0 ∙ (βσTT
′ + βσcc
′). 
Тогда граничные условия для компонент скорости будут иметь вид: 
 V = 0, μ
∂U
∂n
=
∂σ
∂l
= σ0(βσT
∂T′
∂l
+ βTc
∂c′
∂l
), (6.3) 
где n – нормаль; 
l — касательная к поверхности жидкости. 
Для описания конвекции важной особенностью системы (6.1) яв-
ляется то, что она не содержит так называемых эффектов гидростати-
ческой сжимаемости, а также акустических волн, проявляющихся в си-
стеме уравнений конвекции сжимаемого газа при наличии зависимо-
сти плотности от давления. Эти эффекты в приближении Буссинеска 
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отфильтрованы благодаря тому, что рассчитываются отклонения дав-
ления и температуры (р', Т') от своих статических значений. Система 
(6.1) в безразмерном виде выглядит следующим образом: 
 
{
 
 
 
 
∂V
∂t
+ (V∇)V = −∇p +
1
𝑅𝑒
∆V + n (
𝐺𝑟
𝑅𝑒2
θ + 
𝐺𝑟𝑐
𝑅𝑒2
C) ,
div(V) = 0,
∂θ
∂t
+ (V∇)θ =
1
𝑅𝑒 ∙𝑃𝑟
∆θ,
∂C
∂t
+ (V∇)C =
1
𝑅𝑒 ∙𝑆𝑐
∆C.
 (6.4) 
В этих уравнениях содержатся безразмерные параметры, опреде-
ленные по величинам, заданным условиями задачи:  
Re =
V1 ∙L
υ
 – число Рейнольдса, Gr =
g ∙ βT ∙ L
3 ∙ ∆T
υ2
 – число Грасгофа,  
𝐺𝑟𝑐 =
𝑔 ∙ 𝛽𝑐 ∙ 𝐿
3 ∙ ∆𝑐
υ2
 – концентрационное число Грасгофа, Pr =
υ
a
 – число 
Прандтля, Sc = PrD =
υ
D
 – число Шмидта, или диффузионное число 
Прандтля, a =
λ
ρ ∙ Cp
 – коэффициент температуропроводности.  
Безразмерный аналог граничного условия (6.3) будет иметь вид: 
𝜕𝑈
𝜕𝑛
=
𝑀𝑛
𝑅𝑒 ∙𝑃𝑟
 ∙  
𝜕𝜃
𝜕𝑙
+
𝑀𝑛𝑐
𝑅𝑒 ∙𝑆𝑐
 ∙  
𝜕𝐶
𝜕𝑙′
, 
где, 𝑀𝑛𝑐 =
σ0 ∙ βσc ∙L ∙ ∆c
ρ ∙ υ ∙D
 – число Марангони и концентрационное число 
Марангони, определяющие интенсивность поверхностных механиз-
мов конвекции (термокапиллярной и концентрационно-капиллярной). 
Система (6.1) или ее безразмерный аналог (6.4) содержат описание ши-
рокого круга процессов и различных предельных режимов. Наиболее 
простыми являются режимы переноса тепла (массы) молекулярными 
процессами теплопроводности (диффузии), реализующиеся в непо-
движной жидкости (V = 0). Эти режимы являются асимптотическими 
для системы (6.4) при Re → 0, Gr → 0, Grc → 0, Mn → 0, Mnc → 0. 
При Gr = Grc = Mn = Mnc = 0 уравнения (6.4) представляют уравне-
ния Навье – Стокса однородной несжимаемой жидкости. Два послед-
них уравнения (6.4) в этом случае описывают перенос тепла и массы 
движущейся жидкостью, при этом процессы тепло- и массообмена не 
оказывают влияния на движение.  
В системе (6.4) содержится описание двух разновидностей есте-
ственной гравитационной конвекции: тепловой и концентрационной. 
Интенсивность тепловой конвекции определяется числом Грасгофа. 
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Существенное значение при этом имеет число Прандтля, представля-
ющее отношение толщин динамического и теплового пограничных 
слоев. В ряде случаев важную роль играет число Рэлея Ra = Gr ∙ Pr.  
Интенсивность концентрационной конвекции определяется кон-
центрационным числом Грасгофа, которое является аналогом числа 
Грасгофа. Важное значение при этом имеет диффузионное число 
Прандтля (число Шмидта), представляющее отношение толщин дина-
мического и концентрационного пограничных слоев. Аналогом числа 
Рэлея в режиме концентрационной конвекции является концентраци-
онное число Рэлея.  
Число Марангони и концентрационное число Марангони – ана-
логи чисел Рэлея и концентрационного числа Рэлея определяют интен-
сивность поверхностных механизмов конвекции – термокапиллярной 
и концентрационно-капиллярной.  
При численной реализации существенно, что в процессах есте-
ственной конвекции нет характерной скорости, заданной условиями 
задачи. В качестве масштаба скорости V1 для системы (6.1) может быть 
взята, например, величина 
υ
L
, имеющая размерность скорости. При 
этом число Рейнольдса, играющее в системе (6.4) роль масштабного 
фактора, следует положить равным единице. Безразмерная скорость в 
системе (6.4) 
V ∙ L
υ
 является в этом случае числом Рейнольдса, отнесен-
ным к местной скорости, а безразмерное время равно 
υ ∙t
L2
.  
Искомое решение системы (6.4) в виде поля скорости, темпера-
туры и концентрации примеси, которое обозначено Φ (V, θ, С), опре-
деляется при заданной геометрии области γ и совокупности краевых 
условий γ0 критериальной зависимостью вида  
 Ф = Ф (х, у, z, Fo, Re, Ra, Rac Mn, Mnc, Pr, PrD, γ, γ0). (6.5) 
Это соотношение представляет параметрическую зависимость ис-
комого решения, и его определение является главной задачей модели-
рования. Равенство (например, в модели и натурных условиях) безраз-
мерных параметров в правой части, как известно, необходимое и до-
статочное условие подобия и условие как физического, так и матема-
тического моделирования. Найденная в результате моделирования 
критериальная функция Ф является основой управления процессами 
конвективного тепло- и массообмена в рамках принятой схематизации 
процесса.  
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Уравнения Навье – Стокса, составляющие основу уравнений кон-
векции (6.1), (6.4), обладают рядом специфических особенностей, ко-
торые проявляются в численной реализации независимо от формы их 
записи. Одной из особенностей является пространственно-эллиптиче-
ский характер решений, обусловленный влиянием вязкости во всем 
поле течения. В связи с этим для решения требуется использовать ти-
пичные для эллиптических уравнений методы. В отличие от уравнений 
пограничного слоя при этом требуется постановка граничных условий 
на всех границах рассматриваемой области. 
В системе уравнений Навье – Стокса имеется малый параметр при 
старшей производной e =
1
Re
, изменению которого соответствует су-
щественное изменение гладкости решения. Это связано с появлением 
у стенок при росте числа Re пограничного слоя, толщина которого про-
порциональна величине 
1
√𝑅𝑒
.  
Наконец, система уравнений Навье – Стокса не линейна, что при-
водит при достаточно больших числах Рейнольдса к образованию 
весьма сложных пространственно-временных структур. 
При больших числах Re наблюдается неупорядоченное, хаотиче-
ское движение жидкости, называемое турбулентным движением, при 
исследовании которого представляет интерес описание средних про-
странственно-временных характеристик. Переход из ламинарного ре-
жима течения в турбулентный в круглой трубе происходит при числе 
Re ≈ 2 · 103. 
Уравнения конвекции в приближении Буссинеска отличаются 
своей спецификой ввиду значительного взаимного влияния полей те-
чения и температуры (концентрации). В связи с этим нестационар-
ность течения, обусловленная его неустойчивостью, обнаруживается 
для такого класса течений при меньших значениях числа Рейнольдса, 
чем в случае течения изотермической жидкости. Информация об этих 
режимах содержится в нестационарных уравнениях Навье – Стокса. 
Таким образом, численные решения уравнений вида (6.4) выполняют 
задачу описания с достаточной точностью для практических целей 
поля искомых величин в широком диапазоне определяющих парамет-
ров, а также дают возможность рассчитать основные рабочие характе-
ристики процессов тепло- и массообмена в реальном диапазоне техни-
ческих параметров заданных геометрических конфигураций. 
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6.3. Влияние вибраций на гидродинамику тепло- и массообмена 
 в расплаве  
Для получения кристаллов высокого качества необходимо уметь 
управлять параметрами роста, влияющими на свойства кристалла. Та-
кие параметры, как распределение примеси в расплаве кристалла, тем-
пературный градиент, форма фронта кристаллизации, являются опре-
деляющими для получения кристаллов, пригодных для использования 
в ИК-технике. Исследование распределения примеси в расплаве, кон-
векции расплава и других воздействий на расплав (вращающее магнит-
ное поле, вибрации и др.) рассматриваются во многих работах [1 – 3]. 
В работах [2, 3] приведены результаты численного моделирования 
конвективного тепло- и массопереноса при вибрационном воздействии 
на расплав при выращивании монокристаллов методом Бриджмена. 
Показано, что введением вибраций в расплав можно влиять на конвек-
тивное перемешивание у фронта кристаллизации, а следовательно,  
и на распределение примесей. Решение нестационарных уравнений 
Навье – Стокса для несжимаемой жидкости в приближении Бус-
синеска было заложено в основу математической модели [4]. Числен-
ное моделирование проводилось по методу конечных элементов с по-
мощью пакета программ АСТРА. Вибрации создавались погруженным 
в расплав вибратором. Расчеты были проведены для различных форм 
вибратора. Расчетная область представлена на рис. 6.1.  
 
Рис. 6.1. Схема цилиндрической расчетной области математической мо-
дели с погруженным вибратором: R – радиус тигля;  
Н – высота расчетной области; 0z – ось симметрии; δ – величина  
зазора между вибратором и стенками тигля; rvib – радиус штока  
вибратора; «кристалл» – поверхность кристалла (z = 0) 
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В модели были приняты следующие предположения: расчетная 
область обладает цилиндрической симметрией, скорость кристаллиза-
ции и тепловые условия в течение всего процесса кристаллизации 
остаются постоянными, фронт кристаллизации предполагается плос-
ким. Поскольку в данной работе исследуются вибрации с малыми ам-
плитудами, то перемещениями вибратора пренебрегается, а на вибра-
торе задается только скорость его перемещения в виде гармонической 
функции v = A · ω · sin(ωt), где A и ω – амплитуда и частота вибраций 
соответственно. 
Математическая модель основана на решении системы двухмер-
ных нестационарных уравнений Навье – Стокса для несжимаемой 
жидкости в приближении Буссинеска, которые имеют следующий вид:  
 
∂u
∂r
+ α
u
r
+
∂w
∂z
= 0, (6.6) 
du
dt
− α
v2
r
=
1
ρ
 ∙  
∂p
∂r
+
1
rα
 ∙  
∂
∂r
 ∙ (rα  ∙  ν ∙  
∂u
∂r
) +
∂
∂z
 ∙ (ν ∙  
∂u
∂z
) −  
 − α ∙  ν ∙  
u
r2
, (6.7) 
dw
dt
= −
1
ρ
 ∙  
∂p
∂z
+
1
rα
 ∙  
∂
∂r
 ∙ (rα  ∙  ν ∙  
∂w
∂r
) +
∂
∂z
 ∙ (ν ∙  
∂w
∂z
) +  
 + g ∙  β ∙ (T − T0), (6.8) 
 
dv
dt
+ α ∙  
uv
r
= α [
1
ρ
 ∙  
∂
∂r
 ∙ (r ∙  ν ∙  
∂u
∂r
) +
∂
∂z
 ∙ (ν ∙  
∂u
∂z
) − ν ∙  
u
r2
], (6.9) 
 
cp ∙T ∙dρ
dt
=
1
rα
 ∙  
∂
∂r
 ∙  (rα  ∙  λ ∙  
∂T
∂r
) +
∂
∂z
 ∙ (λ ∙  
∂T
∂z
), (6.10) 
 
dC
dt
=
1
rα
 ∙  
∂
∂r
 ∙  (rα  ∙  D ∙  
∂C
∂r
) +
∂
∂z
 ∙ (D ∙  
∂C
∂z
), (6.11) 
Здесь и далее используются следующие обозначения: r и z – ради-
альные и аксиальные координаты; t – время; u и w – составляющие 
вектора скорости в r и z – направлениях соответственно; v – азиму-
тальная скорость; Т – температура; С – концентрация примеси; 
р – давление; ρ – плотность; g – ускорение свободного падения; βт, ν, 
λ, ср, D – коэффициенты теплового расширения, кинематической вяз-
кости, теплопроводности, теплоемкости и диффузии примеси; α – гео-
метрический фактор, который равен 0 для плоской геометрии и 1 для 
осе-симметричной геометрии; А и ω – амплитуда и частота вибраций; 
Ωс  – угловая скорость вращения кристаллизатора; а – коэффициент 
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температуропроводности, Ws – скорость роста кристалла, ΔТ – мас-
штаб температуры; kо – коэффициент распределения (сегрегации) при-
меси; n – нормальный единичный фактор.  
Граничные состояния:  
– ось симметрии (r = 0): 
 u = 0,
∂w
∂r
= 0, ν = 0,
∂T
∂r
= 0,
∂C
∂r
= 0; (6.12) 
– поверхность Ж – Т, z = 0:  
u = 0,w = −Ws, v = 2 ∙  π ∙ r ∙  ΩC, T = Tm, 
 D ∙  
∂C
∂z
= Ws  ∙ C ∙ (1 − k0); (6.13) 
– стена кристаллизатора r = R: 
 u = 0,w = 0, v = 2 ∙  π ∙ R ∙  ΩC, (6.14) 
 
∂T
∂r
= 0 (0 < z < h), T = Th (h < z < H),
∂C
∂r
= 0; (6.15) 
– вибратор: 
u = 0,w = A ∙ ω ∙ sin(ω ∙ t) , v = 2 ∙  π ∙ r ∙  Ωvibr, 
 
∂C
∂n
= 0,
∂T
∂n
= 0; (6.16) 
– верхняя открытая граница: 
 u = 0,
∂w
∂z
= 0, v = 0, T = Th, C = C0; (6.17)  
– начальное состояние: 
 u = 0,w = 0, v = 0, T = Tm, C = C0. (6.18) 
Все вычисления были проведены для исходного температурного 
поля, которое соответствует теплопроводностным режимам с темпера-
турными граничными состояниями, рассмотренными выше. Скорость 
роста кристалла одинакова во всех расчетах: Ws = 0,3 см / ч. Задача ха-
рактеризуется следующими критериями подобия: вращательным чис-
лом Рейнольдса ReΩ =
ΩC ∙ R
2
v
, числом Рейнольдса Re =
WS ∙ R
υ
, вибраци-
онным числом Рейнольдса Revibr =
A ∙ ω ∙ R
υ
, числом Грасгофа  
Gr =
g ∙ β ∙ ∆T ∙ R3
υ2
 (или числом Релея Ra = Gr ∙ Pr ), число Прандтля  
Pr =
v ∙ ρ ∙ cp
λ
, числом Шмидта Sc =
v
D
.  
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Для определения распределения примеси в кристалле Сcr, запоми-
налась история распределения примеси на фронте кристаллизации  
(в расплаве) Сcr, которая затем пересчитывалась в концентрацию в кри-
сталле по следующей формуле: Сcr = ko · C, где ko – равновесный коэф-
фициент распределения примеси. 
Численное решение уравнений было выполнено методом конеч-
ных элементов [1], который имеет строгую математическую формули-
ровку и является, с одной стороны, разновидностью метода сеток,  
а с другой – численной реализацией метода Ритца или Бубнова – Га-
леркина на конечном элементе.  
Осредненное вибрационное течение (ОВТ) находилось в процессе 
осреднения по времени численных решений нелинейных уравнений 
Навье – Стокса, получаемых на каждом временном слое. Это позво-
лило наблюдать эволюцию осредненного вибрационного течения  
во времени и в пространстве и его зависимость от определяющих  
параметров. 
На рис. 6.2 представлено воздействие вибраций на распределение 
температуры вблизи фронта кристаллизации при выращивании кри-
сталлов методом Бриджмена в земных условиях. Рис. 6.2 а, в, д, ж пред-
ставляют результаты расчета без вибраций, тогда как рис. 6.2 б, г, е, з, 
и представляют результаты расчета с вибрацией расплава  
(А = 100 мкм, f = 50 Гц) для чисел Gr = 2,1 · 106, Pr = 5,43, H/R = 3,2. 
Рис. 6.2а, б, и показывает изолинии функции тока. 
Как видно, при воздействии вибраций формируется течение в рас-
плаве, которое является осредненным по времени. На рис. 6.2 б тече-
ние имеет следующую структуру: один вихрь над вибратором и два 
под вибратором. Над вибратором вращение течения против часовой 
стрелки. Под вибратором имеется небольшой основной вихрь, враща-
ющийся по часовой стрелке, и вторичный вихрь большего размера, 
вращающийся против часовой стрелки. Как видно из рис. 6.2, вибра-
ции, введенные в расплав, значительно повышают градиент темпера-
туры у фронта кристаллизации. 
На рис. 6.3 представлено влияние вибраций на температурный по-
граничный слой вблизи фронта кристаллизации в условиях невесомо-
сти. Сравнивая рис. 6.2 и рис. 6.3, можно сказать, что влияние тепловой 
конвекции на изменение вертикального градиента температуры вблизи 
фронта кристаллизации практически отсутствует. Заметим, что резуль-
таты расчетов, изображенные на рис. 6.3, невозможно использовать 
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для моделирования процессов роста кристаллов в космических усло-
виях, т. к. в космическом аппарате частицы исследуемой жидкости 
находятся в поле нескомпенсированных сил.  
 
Рис. 6.2. Влияние вибраций на градиент температуры у фронта  
кристаллизации в методе Бриджмена с погруженным вибратором: 
а – функция тока; б – функция тока ОВТ; в и г – изотермы;  
д и е – аксонометрические проекции поля температуры;  
ж и з – вертикальные профили температуры (r = 0,75);  
и – мгновенная функция тока в момент времени t = 0,263 
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Поэтому формальное уменьшение силы тяжести является неадек-
ватным решением для описания гидродинамики. В условиях космиче-
ского полета процессы в жидкостях определяются воздействием сла-
бых сил различной природы: капиллярных, термокапиллярных, мик-
рогравитационных, инерционных, вибрационных и др. 
 
Рис. 6.3. Влияние вибраций на температурный пограничный слой  
у фронта кристаллизации в условиях невесомости: 
а – функция тока ОВТ; б – функция тока; в – изотермы;  
г – распределение температуры в виде аксонометрической проекции;  
д – вертикальный профиль температуры (r = 0,75) 
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Однако можно сказать с уверенностью, что воздействие вибраций 
на расплав будет играть решающую роль в формировании гидродина-
мики потоков расплава в условиях микрогравитации, а следовательно, 
влиять на распределение примеси в кристалле. Хотя для моделирова-
ния роста в космических условиях необходимо учитывать такие эф-
фекты, как полный или частичный отрыв расплава от стенок ампулы, 
«эффект грани», смещение распределения примеси к боковой стенке, 
неполное расплавление образцов и др. На рис. 6.4 представлено влия-
ние вибраций для расплавов, имеющих число Прандтля Pr = 0,01, что 
соответствует многим расплавам полупроводников.  
Рис. 6.4 а, в, д, ж представляет результаты расчета без воздействия 
вибрации, тогда как рис. 6,4 б, г, е, з, и представляют результаты рас-
четов с вибрацией (А = 100 мкм, f = 50 Гц) для чисел Грасгофа 
Gr = 21146100, Pr = 0,01, H/R=3,2. Как видно из рис. 6.4, влияние виб-
раций незначительно меняет градиент у фронта кристаллизации. Для 
данных чисел Прандтля необходимо увеличивать амплитуду и частоту 
вибрации для того, чтобы оказывать влияние на градиент температуры 
вблизи фронта кристаллизации.  
В работе [2] также показано влияние амплитуды вибраций  
на форму фронта кристаллизации. Рис. 6.5 представляет полученные 
результаты. На правой части рис. 6.5 представлены фотографии кри-
сталлов, выращенных при воздействии вибраций с различными значе-
ниями амплитуды. На левой части рис. 6.5 показаны структуры пото-
ков в расплаве и форма фронта кристаллизации. Частота поступатель-
ных гармонических колебаний была выбрана 50 Гц, амплитуда меня-
лась в интервале от 0,18 до 0,22 мм. Как видно на рис. 6.5,  
меняя амплитуду вибраций, возможно влиять на форму фронта кри-
сталлизации, что является значительным фактором при выращивании  
кристаллов.  
Для равномерного распределения примеси в растущем кристалле 
используют метод Бриджмена с погруженным нагревателем [3]. Как 
показывают расчеты, проведенные для данного метода, возможно по-
лучить практически постоянное распределение примеси в радиальном 
направлении.  
Для этого используют вращение нагревателя и противоположное 
вращение тигля при определенных значениях частоты.  
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Рис. 6.4. Влияние вибраций на температурный профиль вблизи  
фронта кристаллизации: а – функция тока; б – функция тока ОВТ;  
в и г – изотермы; д и е – аксонометрические проекции температуры;  
ж и з – вертикальные температурные профили (r = 0,75);  
и – мгновенная функция тока в момент времени t = 0,156 
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Рис. 6.5. Фотографии монокристаллов AgNO3, выращенных  
при воздействии вибраций, соответствующая структура потоков  
в расплаве и форма поверхности расплав – кристалл 
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Влияние формы вибратора, частоты колебаний, а также различных 
чисел Грасгофа на распределение примеси в расплаве, на вид и направ-
ление ОВТ были проведены для метода Бриджмена в работах [2, 3].  
Аксиальные вибрации, введенные в расплав монокристалла, явля-
ются простым и удобным инструментом для получения кристаллов с 
заданными свойствами. При применении данного метода повышается 
скорость выращивания кристалла, значительно улучшается распреде-
ление примеси как по длине кристалла, так и в радиальном направле-
нии. Также с помощью вибраций можно хорошо контролировать тем-
пературный градиент на границе раздела расплав – кристалл. Это мо-
жет иметь принципиальное значение для улучшения технологии роста 
кристалла благодаря возможности использовать вибрации для кон-
троля температурного градиента на поверхности т – ж, т. е. для кон-
троля кинетики и скорости роста кристалла. 
Эффект имеет место в земных и микрогравитационных условиях и 
для рассмотренных конфигураций вибрации играет доминирующую 
роль в сравнении с естественной конвекцией. Можно сделать следую-
щие утверждения:  
1) изменяя параметры колебаний, можно контролировать коэффи-
циент эффективного распределения примесей и практически контро-
лировать распределение концентраций примесей вдоль кристалла; 
2) низкочастотные вибрации способствуют выравниванию концен-
трации примеси по всей высоте расплава (в кристаллизаторе). 
6.4. Новые установки КПЧ-01 и КПЧ-02, реализующие метод 
Бриджмена с аксиальной вибрацией расплава 
На эффективность процесса выращивания кристаллов оказывают 
существенное влияние введенные в расплав аксиальные низкочастот-
ные вибрации [5 – 10], за счет которых: 
 повышается скорость выращивания кристаллов вследствие умень-
шения величины диффузионного слоя; 
  улучшается равномерное распределение легирующей примеси 
как по длине кристалла, так и в радиальном направлении; 
 обеспечивается стабильный температурный градиент на границе 
раздела расплав – кристалл. 
Изготовление установки. Для кристаллов AgClxBr1–x и новых со-
ставов кристаллов на основе твердых растворов галогенидов серебра  
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и одновалентного таллия была сконструирована и изготовлена уста-
новка КПЧ-01, в которой реализуется метод Бриджмена при воздей-
ствии аксиальных низкочастотных вибраций на расплав (рис. 6.6). Раз-
работка узлов установки КПЧ-01, а именно изготовление вибрацион-
ного штока определенной формы, выбор частоты и амплитуды его ко-
лебаний, механизма перемещения ростовой ампулы, подбор режимов 
выращивания кристаллов, проводились экспериментальным  
путем и на основании данных, полученных в РХТУ им. Д. И. Менде-
леева (г. Москва) при выращивании кристаллов нитрата натрия, леги-
рованных серебром, методом Бриджмена с аксиальной вибрацией рас-
плава [6].  
 
Рис. 6.6. Общий вид ростовой установки КПЧ-01 [11] 
Установка обеспечивает нагрев горячей зоны до 600 оС, макси-
мальную скорость нагрева до 1000 оС в час, точность контроля и под-
держания температуры не хуже 0,1 оС. Ход перемещающего меха-
низма составляет не менее 100 мм, регулирование скорости перемеще-
ния, т. е роста монокристалла, находится в диапазоне от 0,6  
до 9,0 мм / ч. При выращивании кристаллов можно задавать различные 
амплитуды и частоты для вибрационного механизма. Диапазон частот 
составляет от 15 до 100 Гц, а амплитуд – от 0 до 1,5 мм. КПЧ-01 защи-
щена от внешнего вибрационного воздействия, имеет достаточную 
надежность механических и электрических узлов при длительном не-
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прерывном режиме работы. Контроль и регулирование температур-
ного поля в рабочей зоне, а также запись, обработка и хранение инфор-
мации осуществляются многоканальным программным автоматиче-
ским регулятором, имеющим связь с персональным компьютером. Ис-
ходя из температурных режимов были выбраны нагреватели по 250 Вт 
каждый. Такая мощность в несколько раз больше расчетной. Запас не-
обходим для больших скоростей нагрева, а также для более четкого 
регулирования температуры. Для нагрева шихты массой 100 г в тече-
нии 40 минут от комнатной температуры до температуры ее плавления 
412 оС необходимо подвести мощность 50 Вт.  
На базе 2-х канального программного автоматического регулятора 
фирмы «Овен» ТРМ – 151 01 СС была построена конфигурация элек-
тронной схемы управления. Регулирование температуры по двум неза-
висимым каналам осуществляется по ПИД закону. ТРМ – 151 может 
запоминать и выполнять до двенадцати программ (по десять шагов 
каждая). Общая схема установки представлена на рис. 6.7. 
 
Рис. 6.7. Блок-схема установки КПЧ-01 для выращивания  
кристаллов по методу Бриджмена с применением аксиальных  
низкочастотных вибраций 
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Для обеспечения заданных температурных профилей в печи необ-
ходимо было рассчитать параметры нагревателя печи. Печь выполнена 
из кварцевой трубы наружным диаметром 25 мм и внутренним диамет-
ром 21 мм, длина 400 мм. Кварцевая труба жестко крепится в сварную 
раму, при этом возможна юстировка положения трубы относительно 
вертикали. Она разделена на две зоны верхнюю и нижнюю по 100 мм 
каждая. На зоны намотана нихромовая проволока диаметром 0,5 мм  
с шагом в 5 мм. В центре каждой зоны просверлено отверстие для кон-
тролирующих термопар. Такая конструкция должна обеспечивать гра-
диент температур на уровне 45° на 1 см, и обеспечивать скорость 
нагрева до 1000 ° в час. Выбор шага намотки, с одной стороны, огра-
ничивается длиной проволоки, а с другой стороны, возможностью 
наблюдать за материалом и ампулой в процессе роста. 
В табл. 6.1 перечислены приборы и устройства, используемые 
в установке КПЧ-01. 
Таблица 6.1 
Установка КПЧ-01 
Электрические приборы и устройства Количество, шт. 
Двигатель реверсивный РД06 127 В 3 об / мин, 25 Вт 1 
Двигатель асинхронный 380 В 1427 об / мин, 750 Вт 1 
Нагреватель нихромовый 250 Вт 2 
Блок симисторов 500 Вт 2 
Программный регулятор ТРМ-151 01 СС, 10 Вт 1 
Преобразователь интерфейсов RS-232 / RS-485, 5 Вт 1 
Низкочастотный генератор, 50 Вт 1 
Низкочастотный динамик, 50 Вт 1 
Как показала практика эксплуатации печи, разогрев и плавление 
сырья от 20 °С до 480 °С происходит в течении 10 минут. Такие боль-
шие скорости разогрева приводят к растрескиванию ростовых ампул. 
Поэтому с помощью программного регулятора задаются скорости 
разогрева до точки плавления шихты – около 10 °С в минуту.  
На рис. 6.8 представлена схема подключения нагревательного эле-
мента одной из зон печи. 
Механизм перемещения состоит из следующих узлов:  
 каретки, имеющей возможность хода 100 мм;  
 редуктора с передаточным числом 1 / 79;  
 реверсивного двигателя РД06 со скоростью вращения 3 об / мин. 
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Рис. 6.8. Схема подключения нагревательного элемента зоны печи 
Реверсивный двигатель с редуктором соединен при помощи ре-
менной передачи, которая может менять свое передаточное число  
за счет смены шкивов (рис. 6.9). На данном этапе выбраны скорости 
перемещения штока 0,6; 3,7; 6,0; 9,0 мм в час. Для предотвращения по-
ломок установки механизм перемещения ампулы оснащен концевыми 
выключателями (рис. 6.10). Механизм перемещения имеет функцию 
ускоренного движения (50 мм / мин) для настройки печи, загрузки  
и выгрузки.  
 
Рис. 6.9. Общий вид узла перемещения ампулы 
Специальным вибрационным блоком, который включает низкоча-
стотный динамик мощностью 50 Вт и сопротивлением 8 Ом, вводятся 
в расплав вибрации (рис 6.11). Диапазон частот составляет от 20  
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до 12500 Гц. Аксиальные вибрации создаются колебаниями стеклян-
ного штока, который выполнен из стекла пирекс определенной конфи-
гурации. Шток двигается в направляющих, жестко связанных с дина-
миком. Максимальная амплитуда перемещения штока составляет 1,5 
мм при частоте 20 Гц. 
 
Рис. 6.10. Электрическая схема подключения механизма перемещения 
Вибрационный узел закреплен тремя шпильками, что дает воз-
можность перемещения вверх – вниз и регулировать положение дина-
мика в горизонтальной плоскости. Конструкция располагается в верх-
ней части печи и обеспечивает необходимую регулировку. Она легко 
снимается и устанавливается при загрузке – выгрузке монокристалла в 
печь. 
Теплоизоляционный кожух печи (рис. 6.12) выполнен из двух 
слоев оцинкованной стали, между которыми располагается теплоизо-
ляционный материал толщиной 35 мм – каолиновая вата. Для за-
грузки – выгрузки, настройки, а также для проведения различных экс-
периментов в корпусе имеется специальное окно размером  
200 х 400 мм, которое плотно закрывается в процессе роста кристаллов 
(рис. 6.12).  
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Градуировка печи проводилась с помощью хромель-аллюмелевой 
термопары, которая помещалась в ампулу с поваренной солью. Замеры 
температуры осуществлялись шагом в 5 мм, время выдержки  
20 минут. 
  
Рис. 6.11. Общий вид вибрационного 
блока 
 
Рис. 6.12. Теплоизоляционный кожух 
печи, в который помещена кварцевая 
труба 
Температура верхней зоны (ВЗ) для данного материала не должна 
превышать 500 °С, а нижняя зона (НЗ) должна находиться в интервале 
температур от 270 до 350 °С. Режимы выращивания кристаллов  
на установке КПЧ-01 представлены в табл. 6.2. Для кристаллов новых 
составов режимы подобраны исходя из температурных данных линии 
солидуса и линии ликвидуса на новой диаграмме фазового состояния 
системы AgBr – TlI. Для удаления газообразных примесей из шихты 
проводят первоначальный нагрев до температуры 100 – 110 °С и вы-
держивают в течение одного – двух часов, затем производят нагрев до 
180 – 220 оС с выдержкой в один час. Для снятия напряжений в выра-
щенных кристаллах проводят отжиг в два этапа. Распределение темпе-
ратуры в ростовой ампуле в зависимости от состава, а следовательно, 
и температуры плавления кристалла, представлено на рис. 6.13 и 6.14. 
Из графиков следует, что температурное распределение подобрано 
правильно, т. е. температура плавления каждого вещества находится  
в области наибольшего температурного градиента, который для таких 
кристаллов должен составлять 20 – 40 °С на 1 см в области кри-
сталл – расплав. Структурно-временная схема процесса роста кристал-
лов на установке КПЧ-01 приведена на рис. 6.15. 
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Рис. 6.13. Температурное поле при настройке печи для кристаллов различного 
состава: 1) ВЗ = 460 °С, НЗ = 360 °С, Тпл = 412 °С;  
2) ВЗ = 480 °С, НЗ = 370 °С, Тпл = 430 °С;  
3) ВЗ = 380 °С, НЗ = 280 °С, Тпл = 328 °С 
 
Рис. 6.14. Сравнение тепловых режимов при различной настройке печи:  
1) температурный профиль в объеме растущего монокристалла  
(ВЗ = 480 °С, НЗ = 370 °С); 2) температурный профиль на кончике  
ампулы (ВЗ = 480 °С, НЗ = 370 °С); 3) температурный профиль  
в объеме растущего монокристалла (ВЗ = 460 °С, НЗ =°360 °С);  
4) температурный профиль на кончике ампулы (ВЗ = 460 °С, НЗ = 360 °С)
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Таблица 6.2 
Температурные режимы выращивания кристаллов твердых растворов 
галогенидов металлов в установке КПЧ-01 
Твердый раствор Тпл, оС 
Температура, оС 
верхней зоны 
(ВЗ) 
нижней зоны 
(НЗ) 
AgCl0,25Br0,75 412 460 360 
AgCl0,75Br0,25   430 480 370 
Ag0,98Tl0,02Cl0,20Br0,78I0,02 395 445 350 
Ag0,92Tl0,08Br0,92I0,08 328 380 280 
Для выявления влияния аксиальных вибраций на качество кри-
сталлов были подобраны следующие режимы роста (рис. 6.16 – 6.17). 
1. При скорости роста 3,7 мм / час и без аксиальной вибрации рас-
плава наблюдается наличие крупных пузырей на поверхности кри-
сталла. 
2. При скорости роста 9 мм / час с аксиальной вибрацией расплава,  
f = 50 Гц и амплитудой 300 мкм. Имеются средние пузыри на поверх-
ности кристалла. 
3. При скорости роста 6 мм / час с аксиальной вибрацией расплава,  
f = 50 Гц и амплитудой 300 мкм. Небольшое количество мелких пузы-
рей на поверхности кристалла. 
4. При скорости роста 3,7 мм / час с аксиальной вибрацией расплава, 
f = 50 Гц и амплитудой 300 мкм. Пузыри отсутствуют. 
Как видно на приведенных фотографиях, кристаллы, выращенные 
на установке КПЧ-01 с вибрацией расплава f = 50 Гц, амплитудой  
300 мкм, при скоростью от 6 мм / час и менее, получаются достаточно 
хорошего качества. 
Таким образом, скорость роста кристаллов повышается за счет 
введения в расплав аксиальных низкочастотных вибраций. Помещен-
ный в расплав диск, закрепленный на вибрирующем штоке создает во-
круг себя направленное движение потоков, которые уменьшают тол-
щину пограничного диффузионного слоя (рис. 6.18, 6.19). При этом 
доставка строительного материала к фронту кристаллизации происхо-
дит с большей скоростью. Кроме того, аксиальные вибрации, подо-
бранные экспериментальным путем, обеспечивают образование вы-
пуклого фронта кристаллизации, что положительно сказывается на от-
теснении примесей к периметру растущего кристалла и полному уда-
лению газовых примесей. 
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Рис. 6.16. Монокристаллы твердых растворов галогенидов металлов, выращен-
ные на установках ОКБ-8120 и КПЧ-01 при различных режимах [11] 
Монокристалл AgCl0.25Br0.75, 
выращенный на установке ОКБ – 8120, 
скорость роста 0,6 мм / час.  
Крупные пузыри 
Монокристалл AgCl0.25Br0.75, 
выращенный на установке КПЧ – 01 
без аксиальной вибрации расплава, 
скорость роста 3,7 мм / час.  
Крупные пузыри 
Монокристалл AgCl0.25Br0.75, 
выращенный на установке КПЧ – 01 
с аксиальной вибрацией расплава,  
f=50 Гц, амплитуда 300 мкм, скорость 
роста 9 мм / час. Небольшое  
количество мелких пузырей 
Монокристалл Ag0,92Tl0,08Br0,92I0,08, выра-
щенный на установке КПЧ – 01 
с аксиальной вибрацией расплава,  
f=50 Гц, амплитуда 300 мкм, скорость 
роста 3,7мм/час. Пузыри отсутствуют 
Монокристалл Ag0,98Tl0,02Cl0,20Br0,78I0,02 
выращенный на установке КПЧ – 01 
с аксиальной вибрацией расплава,  
f=50 Гц, амплитуда 300 мкм, скорость 
роста 6 мм / час. Пузыри отсутствуют 
. 
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Рис. 6.17. Кристаллы твердых растворов галогенидов серебра,  
выращенные на установке КПЧ-01 [11] 
Следует отметить, что нестационарность термогравитационной 
конвекции приводит к пульсации температуры расплава и нестабиль-
ности фронта кристаллизации. Этот факт, в свою очередь, вызывает 
мгновенные изменения скорости кристаллизации и появлению так 
называемых слоев роста [12]. Снижаются эти пульсации особенно эф-
фективно с помощью аксиальных низкочастотных вибраций. Взаимо-
действие вибраций и тепловой конвекции в надкристальном слое рас-
плава полностью подавляет пульсации температуры. В процессе роста 
удается равномерно распределить по высоте и радиусу растущего кри-
сталла компоненты AgBr – TlI, а также в системе AgCl – AgBr – TlI: 
во-первых, за счет получения шихты методом ТЗКС в виде гомоген-
ного однофазного твердого раствора, а во-вторых, за счет низкочастот-
ной аксиальной вибрации расплава. На рис. 6.16 приведены кристаллы 
твердых растворов галогенидов металлов, выращенных различными 
160 
 
способами. Эксперименты показали, что использование низкочастот-
ной вибрации расплава значительно улучшает качество выращивае-
мых кристаллов. Скорость роста монокристаллов в установке КПЧ-01 
на порядок выше, чем в установке ОКБ-8120. Наличие автоматиче-
ского управления процессом роста с помощью программного регуля-
тора температур «ОВЕН» ТРМ 01, подключенного к компьютеру, 
обеспечивает точность требуемых температурных режимов. 
 Время выращивания кристаллов на установке КПЧ-01 составляет 
от 30 до 40 часов против 15 – 20 суток на установке ОКБ-8120. 
Обратим внимание и на такой факт: мы выращиваем кристаллы 
твердых растворов на основе галогенидов серебра и иодида  
таллия (I), в которых образуются точечные дефекты с размером зерна 
1,5 – 3 нм, что определяет их эксплуатационные свойства. Размер 
зерна зависит, как уже отмечалось, от искажения кристаллографиче-
ских плоскостей. Следует еще раз отметить, что эти точечные дефекты 
не могут находиться непосредственно друг с другом, а должны быть 
разделены некоторым слоем материала матрицы, что необходимо для 
релаксации искажений кристаллической решетки. Таким образом, мы 
обладаем методами получения таких материалов и используем их для 
изготовления наноструктурированных ИК-световодов для спектраль-
ного диапазона 2,0 – 45,0 мкм. 
В настоящее время изготовлена еще одна установка – КПЧ-02 
(рис. 6.20) [13], преимущества которой перед установкой КПЧ-01 [11] 
заключаются в следующем. 
 Наличие четырех зон нагрева позволяет задавать и контролировать 
стабильный температурный градиент. В установке КПЧ-01 суще-
ствует две зоны нагрева. 
 За счет увеличения хода перемещающего механизма можно выращи-
вать кристаллы высотой до 180 мм, против 30 – 70 мм в установке 
КПЧ -01. 
 Перемещение ампулы осуществляется плавно и бесступенчато с по-
мощью шагового двигателя, упровляемого компьютером, со скоро-
стью перемещения от 0,47 до 281,25 мм / ч, а в установке КПЧ-01 
изменение скоростей перемещения ампулы происходит ступенчато, 
т. е. имеются четыре скорости перемещения в диапазоне от 0,6  
до 9,0 мм / час. Такие условия позволяют подбирать в установке 
КПЧ-02 стабильные режимы роста кристаллов. 
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Рис. 6.18. Схема выращивания монокристалла методом Бриджмена  
с аксиальной вибрацией расплава 
 
Рис. 6.19. Моделирование направления движения потоков вблизи фронта  
кристаллизации под действием аксиальных низкочастотных вибраций 
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Экспериментальным путем проведена настройка температурных 
режимов установки КПЧ-02 и подобраны условия для выращивания 
кристаллов, составы которых указаны в табл. 6.3 и 6.4. 
 
Рис. 6.20. Общий вид ростовой установки КПЧ-02 [13] 
Таблица 6.3 
Температурные режимы выращивания кристаллов на основе твердых 
растворов галогенидов серебра и таллия (I) в установке КПЧ-02 
Состав кристаллов 
Температура, оС 
начало 
кри-
сталли-
зации 
конец 
кри-
сталли-
зации 
для двух 
верхних 
зон 
для двух 
нижних 
зон 
AgCl0,25 Br0,75 412 412 460 360 
AgCl0,75 Br0,25 470 432 495 390 
Ag0,95Tl0,05Cl0.10Br0,84I0,06 335 296 385 280 
Кристаллы составов Ag1-xTlxBr1-хIх (0,01 ≤ x ≤ 0,08),  
Ag1-xTlxClyIzBr1–y–z (0,003 ≤ x ≤ 0,040; 0,066 ≤ y ≤ 0,246;  
0,004 ≤ z ≤ 0,048), AgClxBr1–x (0 ≤x ≤1), выращенные на установке КПЧ-
02 с использованием данных режимов, подтверждают правильность 
выбора температур верхних и нижних зон печи для каждого состава 
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твердого раствора. Полученные монокристаллы имеют плоский или 
слегка выпуклый фронт кристаллизации, а также характеризуются от-
сутствием блоков и свилей (рис. 6.16 и 6.17). 
Таблица 6.4 
Режимы выращивания кристаллов системы AgBr – TlI в установке 
КПЧ-02 
Состав кристаллов 
Температура, оС 
начало 
кристал-
лизации 
конец 
кристал-
лизации 
для двух 
верхних 
зон 
для двух 
нижних 
зон 
Ag0,99Tl0,01Br0,99I0,01 410 395 455 355 
Ag0,98Tl0,02Br0,98I0,02 395 375 445 350 
Ag0,97Tl0,03Br0,97I0,03 370 325 420 300 
Ag0,96Tl0,04Br0,96I0,04 350 300 395 282 
Ag0,94Tl0,06Br0,94I0,06 340 288 390 280 
Ag0,92Tl0,08Br0,92I0,08 328 273 380 265 
6.5. Резюме 
Рассмотрены механизмы тепло- и массопереноса при выращива-
нии кристаллов. Представлена математическая модель, описывающая 
эти процессы, основанная на уравнении Навье-Стокса в приближении 
Буссинеска и применимая для невязких жидкостей. Описаны модели 
по влиянию вибраций на градиент температуры у фронта кристаллиза-
ции при выращивании кристаллов вертикальным методом Бриджмена. 
Даны рекомендации по управлению параметрами роста кристаллов, 
такими как температурный градиент, форма фронта кристаллизации, 
конвекция расплава, в том числе введение вибраций в расплав, что вли-
яет на распределение примесей.  
Для выращивания разработанных кристаллов изготовлены новые 
установки КПЧ-01 и КПЧ-02, характеризующие метод Бриджмена  
с аксиальной низкочастотной вибрацией расплава. Это позволяет по-
высить скорость роста, обеспечить стабильность температурного гра-
диента и гомогенность расплава. Разработана структурно-временная 
схема и температурные режимы выращивания кристаллов различных 
составов на данных установках. 
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Материалы, изложенные на стр. 133 – 148 выполнены на кафедре 
химии и технологии кристаллов РХТУ имени Д. И. Менделеева в рам-
ках проекта «Выращивание кристаллов галогенидов серебра для ИК-
волоконной оптики» по хозяйственному / договору 13.5-02-03/5 
РХТУ-УГТУ (2003 – 2005 гг.; Екатеринбург, УГТУ-УПИ. 
6.6. Лабораторная работа. 
Выращивание кристаллов методом Бриджмена  
на установке КПЧ-02 
При выращивании кристаллов оптимального состава на основе 
твердых растворов галогенидов серебра и одновалентного таллия со-
блюдается условие конгруэнтного плавления вследствие одинакового 
состава жидкой и твердой фаз, т. к. шихта, полученная методом ТЗКС, 
является уже гомогенным однофазным продуктом требуемого состава 
кристаллов. 
Получение высокочистых многокомпонентных и однородных  
по химическому составу кристаллов, предназначенных в основном для 
получения ИК – световодов, представляет многоступенчатый процесс 
и включает следующие технологические стадии: 
 синтез гомогенной по химическому составу шихты; 
 выращивание кристаллов; 
 химико-механическую обработку кристаллов. 
На каждой технологической стадии процесса необходим аналити-
ческий контроль и измерение всего комплекса физико-химических 
свойств получаемой продукции. 
6.6.1. Цель работы 
Ознакомление с фазовыми диаграммами систем на основе  
AgCl – AgBr, AgBr – TlI, AgBr – (TlBr0,46I0,54), КРС-5 и КРС-6 и выра-
щивание кристаллов метод Бриджмена. Изучение влияния режимов 
выращивания и отжига кристаллов на их структуру и совершенство. 
6.6.2. Методика и аппаратура 
Для кристаллов AgClxBr1–x и новых составов кристаллов на основе 
твердых растворов галогенидов серебра и одновалентного таллия была 
сконструирована и изготовлена установка КПЧ-01 (рис. 6.6), в которой 
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реализуется метод Бриджмена при воздействии аксиальных низкоча-
стотных вибраций на расплав. 
Для улучшения ряда характеристик в УрФУ была разработана  
и сконструирована усовершенствованная установка для выращивания 
монокристаллов твердых растворов галогенидов металлов методом 
Бриджмена с аксиальной вибрацией расплава. Данная печь получила 
название КПЧ-02 (рис. 6.21, 6.22, 6.23). 
 
  
Рис. 6.21. Общий вид ростовой  
установки КПЧ-02 
Рис. 6.22. Рабочая зона ростовой  
установки КПЧ-02 
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Рис. 6.23 Градировочные кривые печи КПЧ-02 на границе раздела третьей и 
четвертой зон при определенных тепловых режимах:  
1: первая зона – 280 оС, вторая зона – 460 оС, третья зона – 430 оС, четвертая 
зона – 270 оС; 2: первая зона – 440 оС, вторая зона – 420 оС, третья зона – 410 оС, 
четвертая зона – 250 оС 
Установка имеет высокую надежность механических и электриче-
ских узлов при длительном и непрерывном режиме работы, обеспечи-
вает нагрев до 600 °С четырех зон высотой 100 мм каждая. Точность 
контроля и поддержания температуры не хуже 0,1 °С. Для вибрацион-
ного механизма диапазон частот составляет от 15 до 100 Гц, а ампли-
туд – от 0 до 1,5 мм. Контроль и регулирование температурного поля  
в рабочей зоне, запись, обработка, хранение информации, а также 
управление аксиальными вибрациями и перемещением ростовой ам-
пулы осуществляется с помощью компьютера (рис. 6.23). 
6.6.3. Порядок работы на установке КПЧ-02: 
1. Заполнить воронку из стекла пирекс диаметром 20 мм твердым 
раствором AgCl – AgBr или AgBr – TlI массой 25 г. 
2. Установить в печь КПЧ-02 ростовую ампулу из стекла пирекс 
диаметром 16 мм. В верхнюю часть ампулы поместить  
воронку. 
3. Вывести установку КПЧ-02 на режим, согласно табл. 6.5, после 
чего включить механизм перемещения ампулы. 
4. После окончания процесса выращивания кристалла отключить 
установку и выгрузить полученный кристалл.  
4. Описать полученный кристалл, и заполнить таблицу 6.5 и пред-
ставить зависимость температурного режима роста кристалла от вре-
мени. 
6.6.4. Оформление отчета 
В лабораторном журнале указать название и цель работы, пред-
ставить фазовые диаграммы систем. Согласно лабораторной работе 3.5 
привести расчет состава шихты. Дать схему установки, описать метод 
выращивания кристаллов и методику проведения работы. Составить 
заключение по результатам работы. 
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Глава 7 
––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––– 
ХИМИКО-МЕХАНИЧЕСКАЯ ОБРАБОТКА КРИСТАЛЛОВ 
Известно, что технология оптико-механической обработки раз-
личных оптических материалов приводит к образованию на поверхно-
сти изделий нарушенного слоя, который подразделяют на рельефный, 
трещиноватый слой и расположенную под ними зону действия упру-
гих остаточных напряжений [1 – 16]. Нарушенный слой не только су-
щественно понижает механическую прочность оптических изделий  
из стекол и кристаллов, но и сказывается на величине поверхностной 
лучевой прочности [17 – 20]. Различие объемной и поверхностной лу-
чевой прочности достигается у некоторых материалов до порядка и бо-
лее. Такое явление и объясняется наличием нарушенного слоя, в кото-
рый при обработке затираются зерна абразивного материала, осколки 
обрабатываемых изделий, в нем же образуются трещины, царапины  
и другие дефекты. Поэтому поверхностный слой сильно поглощает 
энергию и стимулирует разрушение кристалла. 
По данному вопросу в литературе имеется ряд сообщений и реко-
мендаций, которые направлены на удаление и уменьшение величины 
нарушенного слоя на оптических изделиях. Авторы работ [8 – 11] ре-
комендуют устранять этот слой на завершающем этапе обработки сте-
кол и кристаллов либо травлением, либо различными методами  
глубокого шлифования-полирования или механохимической обра-
ботки [21 – 23]. 
7.1. Химико-механическая обработка кристаллов  
КРС-5, КРС-6 и галогенидов серебра 
Кристаллы КРС-5, КРС-6 и галогениды серебра резко отличаются 
от многих оптических материалов повышенной пластичностью и не-
высокой твердостью. Эти факторы значительно усложняют оптико-ме-
ханическую обработку изделий из них [24], и изготовление оптических 
деталей (окна, призмы, линзы) доступно только квалифицированным 
обработчикам. 
Необходимость совершенствования технологии обработки кри-
сталлов КРС-5, используемых в лазерной технике, подтверждена рабо-
тами [25 – 29], в которых исследовано состояние полированной по-
верхности к действию излучения газового СО2-лазера (при длине 
171 
 
волны 10,6 мкм). Авторы подчеркивают, что образцы разрушаются  
с поверхности с образованием «кратеров», что говорит о наличии боль-
шого нарушенного слоя. Величина поверхностной лучевой стойкости 
в 5 – 10 раз ниже объемной. С целью рекристаллизации поверхност-
ного слоя в работе [26] рекомендовано проводить отжиг кристаллов 
КРС-5 в атмосфере аргона. Но исследования авторов [30] показали,  
что проведение отжигов и попытки уменьшить нарушенный слой  
на завершающем этапе обработки практически не улучшают оптиче-
ских характеристик кристаллов КРС-5 и КРС-6, т. к. величина слоя до-
стигает от 0,5 до 2,5 мм.  
Подбор травильных и полирующих растворов является одним  
из основных условий при усовершенствовании технологии изготовле-
ния оптических изделий. В литературе представлено мало информации 
по растворимости малорастворимых галогенидов металлов в водных  
и неводных растворителях. В главах 1 – 3 приведены количественные 
данные о растворимости и кинетике растворения галогенидов таллия 
(I) и серебра, которые используются в технологии синтеза кристаллов 
и их химико-механической обработке. 
Таким образом, заключительной стадией производства оптиче-
ских кристаллов, а также заготовок для экструзии ИК-световодов яв-
ляется их химико-механическая обработка. Технология обработки 
кристаллов на основе галогенидов серебра и одновалентного таллия, 
заключается в следующем: на токарном станке с применением титано-
вого резца вырезают заготовки требуемого размера (рис 7.1). Торцы 
шлифуют и полируют на инструменте со связанным абразивом, при-
меняя в качестве смазочно-охлаждающей жидкости водные растворы 
соляной либо бромистоводородной кислот, смешанных с водным рас-
твором аммиака [31]. Для полного удаления нарушенного слоя,  
в том числе с боковой поверхности, заготовки подвергают химической 
обработке в указанных растворителях (рис. 7.2). На заготовке для экс-
трузии световодов осаждают поликристаллический слой, т. е. пленки 
из галогенидов серебра толщиной 4 – 5 мкм и размером зерна  
1 – 2 мкм (рис. 7.3).   
При выдавливании световодов из такой заготовки, в контейнере 
создается реактивная (галогенводородная) атмосфера, которая обеспе-
чивает устранение окисленных соединений серебра и таллия (I).  
Все заготовки для экструзии обрабатывают подобным образом, затем 
из них получают световоды с улучшенными оптико-механическими 
свойствами [31]. 
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На рис. 7.4 представлена заготовка из модифицированных кри-
сталлов галогенидов серебра, предназначенная для получения двух-
слойного волокна методом экструзии. 
 
Рис. 7.1. Процесс механической обработки кристаллов на токарном  
станке с алмазным резцом 
 
Рис. 7.2. Химическая обработка кристаллов 
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Рис. 7.3. Микрокристаллическая пленка галогенидов серебра  
на заготовке для экструзии 
 
Рис. 7.4. Внешний вид химически и механически обработанной  
заготовки для экструзии 
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7.2. Лабораторная работа. 
Химико-механическая обработка монокристаллических  
заготовок 
Следующей стадией производства оптических кристаллов после 
выращивания является их обработка. Процесс приготовления полиро-
ванных изделий требует значительных затрат времени и высокого про-
фессионализма обработчиков. 
Рассмотрим обычно применяемую технологию изготовления оп-
тических изделий из солевых монокристаллов. Она включает: выреза-
ние заготовки из монокристаллических булей (например, КСР-5  
и КРС-6) на токарном станке, шлифование электрокорундовыми по-
рошками с величиной зерна М40, М28, М20 и отжиг при 280 – 380 °С. 
Отжиг необходим для снятия поверхностных и объемных напряжений. 
Затем проводят последовательное шлифование порошками М20, M14, 
М7, М5 и отжиг при 180 °С продолжительностью 72 часа. Этот отжиг 
необходим для снятия поверхностных напряжений в образцах, кото-
рые появляются в результате шлифовки на порошках средней крупно-
сти. Далее образцы полируют алмазными порошками АСМ5/3 (дово-
дочный порошок) и АСМ3/2, АСМ2/1 до получения оптической по-
верхности. Следует отметить, что при такой технологии обработки 
кристаллов КРС-5 и КРС-6 от 25 до 30 % деталей, прошедших оптиче-
скую обработку, бракуется по внутренним дефектам: на блочность, пу-
зыри, свили, наличие непрозрачных включений, т. е. их просветление 
возможно только после полного цикла механической обработки и оп-
тической полировки двух поверхностей изделий.  
7.2.1. Цель работы 
Ознакомление с процессом химико-механической обработки кри-
сталлов на основе галогенидов таллия (I) и серебра, позволяющим по-
лучать оптические изделия с минимальным нарушенным слоем,  
т. е. практически с бездефектной поверхностью; с составами для хими-
ческой обработки кристаллов КРС-5, КРС-6, AgHal – травильными 
(просветляющими), полирующими, промывными растворами и режи-
мами обработки в них. 
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7.2.2. Методика и аппаратура 
Химико-механическая обработка кристаллов делится собственно 
на механическую и химическую. При механической обработке исполь-
зуются такие операции, как: резание, прессование, полирование, свер-
ление и т. д. Следует отметить, что кристаллы галогенидов серебра 
мягкие, пластичные и взаимодействуют с различными металлами, по-
этому режущий инструмент должен быть из инертного материала, 
например, титан, платинородиевый сплав либо алмаз. 
Для дальнейшего снятия нарушенного слоя используют шлифо-
вально-полировальный станок. В данной работе используется станок 
TegraPol-15 фирмы Struers (рис. 7.5), имеющий следующие характери-
стики: 
 номинальная мощность 440 Вт; 
 давление воды порядка 1 – 10 бар; 
 габаритные размеры не более: 315 × 410 × 670 мм; 
 вес 25 кг; 
 программное управление сенсорное, ЖК-дисплей 128 × 64 точек  
с белой подсветкой. 
Автоматическое устройство для шлифования и полирования  
1 – 3 образцов (как в держателях, так и единичных) TegraForce-1: 
 скорость вращения шлифовально-полировального устройства  
150 об / мин; 
 направление вращения против часовой стрелки; 
 мощность мотора 35 Вт; 
 регулировка усилия давления от 10 до 50 Н с шагом 5 Н; 
 регулировка держателя образцов 10 – 50 Н × 3, шаг 5 Н × 3; 
Применяется так же шлифовальный и полировальный инструмент 
на органической связке с наполнителем из абразивов различной круп-
ности. Обработка оптических материалов на таком инструменте ис-
ключает внедрение свободного абразива в поверхностные слои. Кроме 
того, для полного удаления нарушенного слоя с кристаллических заго-
товок и осаждение на них плотного дисперсионного слоя (пленки)  
из галогенидов металлов их подвергают химической обработке  
(рис. 7.2). Осаждение дисперсионного слоя проводят следующим об-
разом. Соляную либо бромистоводородную кислоту и аммиак разбав-
ляют водой в соотношении 1 : 1. Водные растворы кислоты и аммиака 
смешивают в равных объемах. В приготовленный раствор помещают 
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кристаллические заготовки. В первоначальный момент времени про-
исходит растворение поверхностного слоя кристаллической заготовки 
до насыщения раствора, а затем в течении 2 – 3 минут на эту же заго-
товку осаждается пленка на основе галогенидов указанных металлов 
толщиной 4 – 5 мкм. Из подготовленных таким образом монокристал-
лических заготовок изготавливают методом экструзии одно- и много-
модовые ИК-световоды. 
 
Рис. 7.5. Внешний вид шлифовально-полировального станка TegraPol-15 
С учетом химической обработки технологический процесс изго-
товления оптических изделий из кристаллов КРС-5, КРС-6 и AgHal 
включает следующие операции. 
1. Химическое просветление выращенных монокристаллических бу-
лей КРС-5, КРС-6 и AgHal проводят в просветляющих растворах.  
2. Внешним осмотром проверяется пригодность к работе узлов и де-
талей установки. 
3. Заливаются растворы в емкости. Заполнение емкостей растворами 
и их слив производится через сифон, для чего применяются специ-
альные емкости. 
4. Устанавливается буля в захват. 
5. Опускается буля в первую емкость. 
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6. Включается механизм вращения. 
7. После выдержки в течение 4 – 5 минут в просветляющем растворе 
поднимается буля над емкостью, включается механизм поворота,  
и она опускается в емкость с промывным раствором на 4 – 5 минут. 
Операция промывки повторяется в третьей емкости. 
8. После окончания химического просветления були, слить растворы 
и промыть емкости. 
Рассмотренная технология химико-механической обработки соле-
вых монокристаллов КРС-5 и КРС-6 позволяет выявить дефекты в кри-
сталлах на первоначальном этапе обработки. В результате химической 
обработки поверхность були просветляется, ее помещают на столик, 
вдоль оси направляют луч гелий-неонового лазера (длина волны излу-
чения 0,63 мкм). Сканируя булю перпендикулярно направлению луча, 
наблюдают через боковую цилиндрическую поверхность рассеяние 
света, которое возникает на дефектах кристаллов. Из частей були,  
не содержащих дефектов, вырезают заготовки и проводят химическое 
травление, растворяя поверхностный слой на глубину 0,5 – 0,8 мм, по-
сле чего шлифуют инструментом на карболитовой связке с наполните-
лем из электрокорунда с величиной зерна M14, используя в качестве 
СОЖ растворители. Связанным абразивом снимают слой на глубину 
от 1,0 до 3,0 мм, в зависимости от типа кристаллов, при скорости вра-
щения шпинделя 30 – 40 об / мин, давлении инструмента  
0,2 – 0,4 кг / см2 и полной смачиваемости образцов в полирующем рас-
творе (станок ЗБ-814). Затем проводят отжиг кристаллов при 280 °С  
в течение 24 часов с целью снятия объемных и поверхностных напря-
жений. После отжига детали обрабатывают в полирующих и просвет-
ляющих растворах, растворяя поверхностный слой на глубину 
0,1 – 0,15 мм. Оптическую полировку изделий проводят суспензией 
алмазных порошков АСМ3/2 и АСМ2/1, приготовленных на основе од-
ноатомных и двухатомных спиртов. На этой стадии обработки сни-
мают слой в 50 – 70 мкм. 
Обработанное по такой технологии оптическое изделие из кри-
сталлов КРС-5 и КРС-6 не имеет нарушенного поверхностного слоя, 
что подтверждается измерением поверхностной прочности. 
Метод измерения порога разрушения на поверхности кристаллов 
КРС проводится под действием мощного СО2-лазера в импульсном ре-
жиме. Длительность импульса по полувысоте 150 – 200 нс, энергия  
до 5 Дж, диаметр пятна в фокусе 0,1 мм (измеряется с точностью  
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до 1 мкм). Точность метода определения энергии импульса – 10 % (ка-
лориметром ИКТ-1-М), точность определения длительности импульса 
от 10 до 15 %. Возникновение пробоя на поверхности в 4 – 5 точках 
сопровождается разрушением и в объеме образцов. Этот факт говорит 
о том, что объемная лучевая прочность образцов не превышает поверх-
ностную. 
7.2.3. Порядок проведения работы 
В ходе лабораторной работы необходимо провести химико-меха-
ническую обработку монокристаллической заготовки для изготовле-
ния ИК-световодов методом экструзии. Для этого необходимо выпол-
нить следующие операции. 
1. Вырезать заготовку на токарном станке диаметром 13,8 мм, высо-
той 15 мм. Собрать образовавшуюся в процессе обработки 
стружку в специальный контейнер. 
2. Приготовить травильный раствор объемом 100 мл HCl + NH4OH 
(1 : 1) и три промывочных раствора объемом 100 мл из дистилли-
рованной воды. 
3. Провести травление в свежеприготовленном (теплом) растворе  
в течении двух минут с последующей промывкой в каждом из трех 
промывочных растворов в течении 1 минуты. Полученную заго-
товку протереть сукном. 
4. Исследовать полученную протравленную заготовку  
на He-Ne-лазере на предмет выявления внутренних дефектов 
(блоки, свили, пузыри и т. д.). Провести описание заготовки. 
7.2.4. Оформление отчета 
В отчете представить обычно применяемую технологию получе-
ния оптических изделий и химико-механическую обработку кристал-
лов. Показать преимущества последней технологии. Описать уста-
новки и принципы работы на них. Дать краткий обзор по методикам 
аттестации кристаллов. 
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Глава 8 
––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––– 
ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ИК-КРИСТАЛЛОВ 
Одним из важнейших оптических свойств материалов является по-
казатель преломления (n). От n напрямую зависят электрооптические 
свойства кристалла. Показатель преломления – величина, характери-
зующая среду и равная отношению скорости света в вакууме к скоро-
сти света в среде (абсолютный показатель преломления). Он зависит 
как от свойств среды, так и от длины волны света и, как правило, уве-
личивается с уменьшением длины волны (дисперсия показателя пре-
ломления). 
Существует два интерференционных метода измерения показа-
теля преломления: прямой, при котором сдвиг интерференционного 
порядка считается напрямую (например, интерферометр Майкель-
сона), и косвенный, при котором сдвиг считается дифференциально 
(спектральный метод) [1 – 3]. Ниже рассмотрим эти методы более по-
дробно. 
8.1. Определение показателя преломления методом Майкельсона 
Являясь обратной задачей в каноничном опыте Майкельсона, ме-
тодика определения показателя преломления материала по длине 
волны используемого источника излучения является удовлетворитель-
ным лабораторным приемом, точность которого определяется строго-
стью подсчета колец интерференционной картины. В основе метода 
лежит математическая связь самого показателя преломления образца, 
толщины образца, длины волны используемого лазера и интерферен-
ционного порядка. Последний в данном случае – ничто иное, как коли-
чество совмещений интерференционной картины с собой же при пово-
роте пластинки-образца на угол, соответствующий кратности оптиче-
ского пути рабочей длине волны лазера [4]. 
В основе метода определения показателя преломления лежит воз-
никновение интерференции двух пучков света, прошедших разный 
путь из-за наличия измеряемого образца в одном из рукавов интерфе-
рометра. Наличие этого образца вносит разность оптического хода лу-
чей, тогда как воздух, принимаемый за основную среду второго ру-
кава, имеет близкий к единице показатель преломления и не влияет  
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на оптический ход. Поворот образца приводит к попеременной смене 
картин усиливающей и ослабляющей интерференции, смена которых 
математически связана с показателем преломления исследуемого ма-
териала. 
Принципиальная схема интерферометра Майкельсона приведена 
на рис. 8.1а. Луч лазера 1 делится на два за счет делителя 7. Один  
из лучей проходит через последний, затем, достигая зеркала 5, отража-
ется от него и от делителя и принимается экраном 8. Второй луч изна-
чально отражается от делителя, проходит через образец 6, отражается 
от зеркала 4 и впоследствии достигает экрана. Видно, что отражение 
от делителя происходит под углом 45º, а от зеркала – под нулевым уг-
лом. Для увеличения результирующей интерференционной картины 
используются линзы в позициях 2 и 3. На рис. 8.1б можно заметить, 
что при повороте образца на угол, соответствующий оптическому 
пути, не кратному длине волны лазера, картина отличается от изна-
чальной, но в дальнейшем превращается в себя. Количество подобных 
превращений m связано с углом поворота образца (углом падения луча 
на образец) θ и показателем преломления n по следующей формуле [4]: 
 n = −
b2+sin2θ
2b
 , (8.1) 
где b = 
mλ
2d
− 1 + cosθ;  
λ – рабочая длина волны лазера;  
d – толщина образца.  
Это уравнение выводится из расчета разности фаз падающих пуч-
ков света с введением оптической разности хода за счет наличия об-
разца в одном из рукавов системы, как было отмечено выше.  
8.1.1. Показатели преломления кристаллов на основе галогенидов 
серебра и одновалентного таллия 
Одним из образцовых материалов при измерении показателя пре-
ломления методом Майкельсона являлись пластинки кристаллов 
AgCl1–xBrx (0 ≤ x ≤ 1) меняющегося состава и различной толщины  
и кристалла состава Ag0,95Tl0,05Br0,95I0,05, полученные горячим прессо-
ванием (рис. 8.2). Толщина образцов, необходимая для расчета n, из-
мерялась микрометром МК 25-2 (цена деления – 1 мкм) в нескольких 
точках по периметру для определения степени отклонения ее от пло-
скопараллельности. Погрешность измерения толщины составляла  
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|Δd| = 2 мкм. При этом для расчета показателя преломления использо-
валось не арифметическое среднее значение толщины, а ее значение  
в месте просвечивания. Об изменении состава пластинок от первого 
образца к последнему можно судить уже исходя из вариации их цвета: 
при переходе от чистого хлорида серебра (№ 1) к чистому бромиду 
серебра (№ 7) цвет образцов изменяется от жемчужно-белого  
до цитрусово-зеленого, а при добавлении иодида таллия (№ 8) 
пластинка начинает желтеть (рис. 8.2). Метод горячего прессования 
описан авторами [5] для получения линз на основе галогенидов сере-
бра. Материалы являются одними из самых перспективных в среднем 
инфракрасном диапазоне, обладая внушительным для данной спек-
тральной области окном пропускания [5], малым коэффициентом зату-
хания, если сравнивать с существующими кристаллическими и стек-
лянными материалами для работы в том же диапазоне [5 – 7], высокой 
нелинейностью оптических свойств [6], а дальнейшее легирование га-
логенидов серебра галогенидами таллия позволяет еще дальше расши-
рить диапазон пропускания, снизить оптические потери, увеличить 
прочность и гибкость материала в поликристаллической форме,  
а также понизить его фоточувствительность [5]. 
 
а 
 
б 
Рис. 8.1. Интерферометр Майкельсона: а – его схема, где  
1 – лазер, 2 и 3 – линзы, 4 и 5 – зеркала, 6 – держатель образца,  
7 – делитель луча, 8 – экран; б – демонстрация сдвига по фазе лучей в случаях 
усиливающей (слева) и ослабляющей (справа)  
интерференции при повороте исследуемого образца [8] 
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Рис. 8.2. Исследуемые образцы:  
1 – AgCl, <dexp> = 511,4 ± 1,3 µm; 2 – AgCl0,86Br0,14,  
<dexp> = 505,0 ± 2,2 µm; 3 – AgCl0,60Br0,40, <dexp> = 527,8 ± 2,6 µm;  
4 – AgCl0,25Br0,75, <dexp> = 513,9 ± 5,9 µm; 5 – AgCl0,18Br0,82,  
<dexp> = 522,6 ± 1,6 µm; 6 – AgCl0,16Br0,84, <dexp> = 525,0 ± 1,5 µm;  
7 – AgBr, <dexp> = 508,0 ± 1,7 µm; 8 – Ag0,95Tl0,05Br0,95I0,05,  
<dexp> = 523,4 ± 1,6 µm 
Интерферометр Майкельсона был собран Д. С. Врублевским [8]  
из аттестованных оптомеханических компонентов STANDA по схеме 
на рис. 8.1а. Ввиду того что прибор не аттестован, на нем были опре-
делены показатели преломления эталонов – кварцевого стекла и орг-
стекла. Значения n совпали со справочными данными с погрешностями 
ниже 4 %. В качестве зеркал и делителя использовались пластины 
кремния и поляризационное стекло. Для визуализации интерференци-
онной картины, источником излучения являлся He-Ne-лазер CVI 
Melles Griot 25-LHP-121-230 с рабочей длиной волны 632,8 нм. Об-
разцы помещались в поворотный механизм, допускающий вращение 
на 360º с шагом 2`. Началу отсчета при измерении соответствовал тот 
момент, когда при повороте образца интерференционная картина  
на экране (рис. 8.3) временно становилась статичной, не изменяясь  
в пределах последующих двух градусов.  
Обработка данных проводилась в Matlab 7.8.0 для углов поворота 
от 6 – 12º до 18 – 20º. Показатели преломления образцов (рис. 8.2) 
приведены на рис. 8.4 как функция угла поворота образца (угла 
падения луча на образец), а на рис. 8.5 – в сравнении с данными, 
полученными в Тель-Авивском университете [6]. Погрешности  
на рис. 8.4 и погрешности определения толщины, указанные в подписи 
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под рис. 8.2, рассчитывались через коэффициент Стьюдента для 
вероятности 0,95 и соответствующего числа степеней свободы. 
 
Рис. 8.3. Интерференционная картина:  
1 – левая полоса при вращении образца по часовой стрелке,  
конформно расширяясь, занимает место правой и к значению Δm (m)  
добавляется единица; 2 – «паразитное» пятно возникает вследствие  
отражения луча от задней стенки делителя; 3 – размытые полосы  
возникают из-за различной толщины образцов [8] 
 
Рис. 8.4. Зависмость показателя преломления образцов  
от угла падения луча 
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Рис. 8.5. Показатели преломления образцов 1 ÷ 7 (круглые  
отметки) [8], в сравнении с данными других составов авторов [6]  
(квадратные отметки) 
8.1.2. Определение показателя преломления кристаллов  
с помощью ИК-Фурье-спектрометра 
Измерение показателя преломления также можно проводить  
с помощью спектроскопического метода с использованием  
ИК-Фурье-спектрометра в широком диапазоне длин волн, в том числе 
на длине волны 10,6 мкм (длина волны широко распространенного  
СО2-лазера). В качестве образцов использовались поликристалличе-
ские пластинки твердых растворов AgCl – AgBr и AgBr – TlI, получен-
ные из высокочистых монокристаллов методом горячего  
прессования [5, 8]. Толщина полученных пластинок измерялась мик-
рометром МК-25 (цена деления 1 мкм). Полученные плоскопараллель-
ные пластинки вместе со значениями d в точке падения луча (центр 
пластины) представлены на рис. 8.6. Погрешность измерения толщины 
составила |Δd| = 2 мкм. 
Для полученных образцов сняты спектры пропускания  
на ИК-Фурье-спектрофотометре Shimadzu IRPresige-21, принципиаль-
ная схема которого представлена на рис. 8.7. В основе метода лежит 
получение интерференционных картин с помощью схемы Майкель-
сона, которая использовалась для определения показателя преломле-
ния некоторых из образцов на длине волны 632,8 нм (см. главу 8.1.1). 
Первоначально для выбора области определения показателя преломле-
ния необходимо снять ИК-спектры во всем диапазоне работы оптиче-
ского материала. Условия съемки следующие: делитель луча – CsI, де-
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тектор – DLaTGS (легированный L-аланином дейтерированный триг-
лицинсульфат), количество сканов – 20, разрешение – 8 см –1. Кроме 
того, были сняты спектры тех же образцов в диапазоне от 190  
до 1100 нм с помощью спектрофотометра Shimadzu UV-1800. Режим 
съемки: однократное сканирование с шагом в 1 нм. Оба спектра объ-
единены на рис. 8.8 для пяти образцов. Область между 1,10 и 1,38 мкм 
выходит за допустимый диапазон съемки обоих приборов, поэтому вы-
делена пунктиром. Из рис. 8.7 видно, что с повышением содержания 
иодида одновалентного таллия окно прозрачности расширяется в сто-
рону больших длин волн. Очевидно, при этом незначительно падает 
интенсивность пропускания, что в том числе связано с увеличением 
показателя преломления. 
 
Рис. 8.6. Поликристаллические пластинки твердых растворов систем 
AgCl – AgBr и AgBr – TlI. Значение толщины образца (d) указано  
в месте просвечивания [9] 
 
Рис. 8.7. Принципиальная схема ИК-Фурье-спектрометра 
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Рис. 8.8. Спектры трех составов системы AgBr – TlI в сравнении с чистыми  
хлоридом и бромидом серебра. На вставке показан увеличенный отрезок  
спектра Ag0,99Tl0,01Br0,99I0,01 с интерференцией, по которой определялся  
показатель преломления 
Для измерения показателя преломления n авторы воспользовались 
методикой, описанной в работе [10]. Для этого были снова сняты  
ИК-спектры, но уже с охлаждаемым жидким азотом MCT-детектором, 
большим разрешением (0,5 см –1) и количеством сканов (30). По-
скольку определение показателя преломления в данном случае прово-
дилось на длине волны 10,6 мкм, необходимо было рассмотреть соот-
ветствующий участок каждого спектра в районе 940 см –1, и выделить 
несколько почти одинаковых пиков (вставка на рис. 8.8). Каждому  
из пиков соответствует отражение от одной из граней образца.  
Так как исследуемый материал прозрачен в данном диапазоне длин 
волн и излучение когерентно на всем оптическом пути, эта гармоника 
была использована для определения показателя преломления. Авторы 
работы [11] предлагают следующую формулу для расчета n по данной 
методике при перпендикулярном падении излучения на образец: 
 𝑛 + 𝜈
𝑑𝑛
𝑑𝜈
= 
𝑁∙104
2𝑑∙(𝜈2−𝜈1)
, (8.2) 
где νi – волновое число (абсцисса), см –1;  
N – количество пиков в выбранном диапазоне ν;  
d – толщина образца в месте просвечивания, мкм.  
Коэффициент 104 в числителе согласует единицы измерения ν и d. 
Поскольку на выделенном участке спектра (вставка на рис. 8.8) отно-
сительное пропускание (ордината) остается примерно постоянным  
при изменении волнового числа, то можно пренебречь вторым слагае-
мым в левой части уравнения (8.2) для десяти пиков, выбранных таким 
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образом, чтобы середина диапазона ν соответствовала интересующей 
длине волны (в данном случае – 10,6 мкм), были рассчитаны показа-
тели преломления образцов обеих систем. Ошибки спектроскопиче-
ского метода ΔnγΔν были рассчитаны по следующему уравнению: 
 ∆𝑛𝛾Δν =
N∙Δν∙104
𝑑∙[(ν1−ν2)2−Δν2]
,  (8.3) 
где Δν – разрешение, см –1.  
При разрешении в 0,5 см –1 точность определения n составляет от 
97,1 %, что и отражено на графике. Ошибка определения n, вносимая 
микрометром – ΔnγΔd, составляет не менее 99,4 % в соответствии с 
уравнением ниже и вышеуказанным значением Δd: 
 ∆𝑛𝛾Δd =
N∙|𝛥𝑑|∙104
(𝑑2−𝛥𝑑2)∙(ν1−ν2)
.  (8.4)  
Видно, что каждая ошибка (ΔnγΔν и ΔnγΔd) была рассмотрена  
как разница между крайними значениями показателя преломления  
при максимально неточном определении волновых чисел и толщин об-
разцов.  
До сих пор рассматривалась лишь вещественная часть показателя 
преломления, но следует учесть, что он имеет и мнимую величину, от-
вечающую за затухание излучения в материале (вытекающие через 
оболочку моды в случае оптического волокна). Поэтому для длины 
волны 10,6 мкм, когда отчетливо наблюдалась интерференция, была 
рассчитана мнимая часть показателя преломления k, также называемая 
коэффициентом гашения. Для того чтобы получить интерференцию, 
авторы [12] предложили использовать интерпретацию закона  
Бугера  – Ламберта – Бера для затухания, когда, зная отношение ин-
тенсивностей (α) до и после прохождения луча, можно вывести коэф-
фициенты затухания (k) и поглощения (K): 
 k =
K ∙ λ
4 ∙ π
, K = −
ln(α)
d
. (8.5) 
Учитывая крайние значения пропускания выше максимального (Tmax) 
и минимального (Tmin) уровней, при условии слабого поглощения, 
можно определить отношение интенсивности (α) в непосредственной 
близости пика 10,6 мкм по следующему уравнению: 
 α =
(n+1)2∙[(Tmax Tmin⁄ )
1 2⁄ −1]
(n−1)2∙[(Tmax Tmin⁄ )1 2
⁄ +1]
. (8.6) 
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Результаты определения показателей преломления для поликри-
сталлических пластинок твердых растворов систем AgCl – AgBr  
и AgBr – TlI (рис. 8.6) представлены на рис. 8.9. Полученные значения 
показателя преломления и ошибки спектроскопического метода  
не противоречат данным авторов из Тель-Авивского университета 
(TAU) [6]. Коэффициент поглощения, рассчитанный при получении 
мнимой части показателя преломления (ур. 8.5), незначительно изме-
няется от 9,4 · 10 –3 см –1 для AgCl до 1,3 · 10 –2 см –1 для AgBr при ком-
натной температуре для длины волны 10,6 мкм и достигает  
2,0 · 10 –2 см –1 для Ag0,95Tl0,05Br0,95I0,05. Кроме того, был рассчитан ко-
эффициент отражения (R) с использованием закона Френеля при нор-
мальном падении света для границы раздела воздух – пластинка:  
на длине волны 632,8 нм он изменяется от 11,9 % до 14,8 % для образ-
цов системы AgCl – AgBr и от 10,9 % до 13,6 % при длине волны 10,6 
мкм, а для пластинки состава Ag0,95Tl0,05Br0,95I0,05 – от 10,9 % до 14,6 %  
(табл. 8.1). 
 
Рис. 8.9. Зависимость показателя преломления от содержания бромида серебра 
в твердом растворе AgCl1–xBrx (0 ≤ x ≤ 1).  
Вставка – аналогичная зависимость для твердого раствора  
Ag1–xTlxBr1–xIx (0≤x≤0,05) 
Таким образом, на рис. 8.9 видно, что показатель преломления  
на длине волны 10,6 мкм растет при переходе от AgCl к AgBr и от AgBr 
к TlI, причем в последнем случае более интенсивно. Для составов  
от Ag0,99Tl0,01Br0,99I0,01 до Ag0,95Tl0,05Br0,95I0,05 вещественная часть пока-
зателя преломления изменяется от 2,17 ± 0,04 до 2,24 ± 0,04 соответ-
ственно (табл. 8.1). 
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Таблица 8.1 
Показатели преломления поликристаллических пластинок  
составов AgCl1–xBrx, Ag1–xTxBr1–xIx 
x, 
мол. доля 
n, при 
λ = 632,8 нм 
Rn, % 
n1, при 
λ = 10,6 мкм 
Rn1, % kn1 
AgCl1–xBrx(0 ≤ x ≤ 1) 
0,00 2,054 ± 0,005 11,91 1,99 ± 0,04 10,91 0,008 
0,14 2,094 ± 0,003 12,50 2,01 ± 0,04 11,07 0,008 
0,40 2,144 ± 0,007 13,24 2,07 ± 0,04 11,93 0,009 
0,75 2,211 ± 0,008 14,22 2,13 ± 0,04 12,92 0,010 
0,82 2,214 ± 0,006 14,27 2,14 ± 0,06 13,03 0,010 
0,84 2,221 ± 0,007 14,37 2,15 ± 0,04 13,09 0,011 
1,00 2,247 ± 0,005 14,75 2,16 ± 0,04 13,57 0,011 
Ag1–xTxBr1–xIx (0 ≤ x ≤ 0,05) 
0,01 – – 2,17 ± 0,04 13,67 0,012 
0,02 – – 2,18 ± 0,05 13,86 0,012 
0,05 – – 2,22 ± 0,05 14,64 0,017 
8.2. Спектральное пропускание ИК-кристаллов 
Основной характеристикой новых кристаллов является их диапа-
зон пропускания. В результате исследований было установлено,  
что диапазон пропускания сдвигается в более длинноволновую об-
ласть до 34 – 45 мкм в зависимости от состава кристаллов, т. е. от со-
держания в кристаллах тяжелого по молекулярной массе и радиаци-
онно-стойкого TlI. Исследования проводились на поликристалличе-
ских (рис. 8.2) и на монокристаллических пластинках толщиной 3 мм 
с использованием УФ-спектрофотометра Shimadzu UV-1800 (диапазон 
работы от 190 до 1100 нм), ИК-Фурье-спектрометра VERTEX 70 
(Bruker) с расширенным ИК-диапазоном 4000 – 166 см –1 (от 2,5  
до 60,0 мкм) и ИК-Фурье-спектрометра IRPrestige-21 (Shimadzu), рабо-
тающего в спектральном диапазоне 7800 – 240 см –1 (1,28 – 41,7 мкм). 
По представленным на рис. 8.10 и 8.11 спектров пропускания для 
монокристаллических и поликристаллических пластинок видно, что 
диапазон пропускания для новых кристаллов существенно расширя-
ется (0,4 – 45,0 мкм) по сравнению с кристаллами системы  
AgCl – AgBr, что позволяет охватить ранее неиспользуемые области 
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спектра характеристических излучений для многих химических соеди-
нений. Помимо этого, наличие иодида одновалентного таллия в ре-
шетке галогенидов серебра создает дефектность кристаллов, которая 
замедляет процесс диффузии на границе сердцевина – оболочка  
в двухслойных световодах, изготовленных из кристаллов, и позволяет 
сохранять этот переход четким даже при небольших различиях пока-
зателей преломления между сердцевиной и оболочкой.  
 
Рис. 8.10. Спектральное пропускание монокристаллических  
пластинок: 1 – AgCl0,25Br0,75; 2 – Ag0,98Tl0,02Cl0,20Br0,78I0,02;  
3 – Ag0,92Tl0,08Br0,92I0,08; 4 – КРС-5 [5] 
 
Рис. 8.11. Спектральное пропускание поликристаллических пластинок [8]. 
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8.3. Исследование зависимости влияния состава кристаллов  
на коэффициент Пуассона, модуль Юнга и модуль сдвига 
Коэффициент Пуассона – величина отношения относительного 
поперечного сжатия к относительному продольному растяжению. Мо-
дуль Юнга (модуль упругости) – физическая величина, характеризую-
щая свойства материала сопротивляться растяжению / сжатию при 
упругой деформации [13]. 
Коэффициент Пуассона и модуль упругости определялся при сжа-
тии на цилиндрических образцах кристаллов диаметром 20 мм и высо-
той 10 мм по ГОСТ 24452–80 [14]. Сжатие образцов проводилось  
на испытательной машине AGS-10kNX (Shimadzu, Япония). Были ис-
следованы образцы трех кристаллов системы AgBr – TlI с содержа-
нием TlI 0,5; 5,0 и 7,0 мас. %. Результаты эксперимента приведены  
в табл. 8.2. 
На основании динамических испытаний образцов на крутильной 
машине, идентичных вышеуказанным образцам по форме и содержа-
нию, определялся модуль сдвига. Испытания показали, что для любого 
состава модуль сдвига (G) находится в пределах одного и того же зна-
чения G = 48 ± 0,1 ГПа. 
Таблица 8.2 
Зависимость модуля упругости и коэффициента Пуассона  
от состава ИК-кристаллов системы AgBr – TlI 
Содержание TlI в образце, мас. % 0,50 5,00 7,00 
Коэффициент Пуассона 0,33 0,34 0,34 
Модуль упругости, МПа 26,00 37,00 39,00 
8.4. Определение фотостойкости кристаллов различных составов 
Под фотостойкостью понимается уровень изменения  оптических 
характеристик при определенном воздействии электромагнитного 
излучения. Исследование фотостойкости проводилось на ранее 
изготовленных поликристаллических пластинках (рис. 8.6) с помощью 
ИК-Фурье-спектрометра Shimadzu IRPrestige-21 (делитель KBr, 
детектор – DLaTGS, диапазон съемки 6500 – 350 см –1, разрешение  
4 см –1). Первоначально, до облучения вышеуказанных образцов 
ультрафиолетовым излучением, снимались их спектры пропускания 
(см. рис. 8.11), которые использовались в дальнейшем в качестве фона 
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при повторном определении пропускания материалов. Таким образом 
были получены данные об относительном снижении интенсивности 
пропускания. Облучение исследуемых образцов проводилось  
в специальной установке (рис. 8.12), где они находились под 
воздействием ультрафиолетового излучения в широком диапазоне 
длин волн с пиком интенсивности в 220 – 240 нм. 
 
Рис. 8.12. Принципиальная схема установки облучения пластинок: 
1 – ультрафиолетовая лампа; 2 – защитный рукав; 3 – облучаемый образец;  
4 –держатель пластинок определенной конструкции 
На рис. 8.13 показан один из изучаемых образцов до и после 
облучения. Видно, что в месте облучения происходит изменение 
материала образцов, а на поверхности образуется тонкая непрозрачная 
пленка. Для пластинок состава системы AgCl – AgBr образованные 
пленки имеют серый цвет, что, скорее всего, связано с выделением 
частиц серебра согласно описанному в работе [15] механизму,  
а для пластинок состава AgBr – TlI – оранжевый цвет, обусловленный 
тем, что с увеличением содержания таллия в образце пленка 
становится более ярко выраженной.  
   
a б в 
Рис. 8.13. Исследуемый образец состава Ag0,95Tl0,05Br0,95I0,05: 
a – до и после облучения ультафиолетовой лампой; б – 500-кратное 
увеличение границы облученной и необлученной частей; в – 1000-кратное 
увеличение облученной области 
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На рис. 8.14 представлен пример спектра, снятый после облучения 
поликристаллических образцов. Полученные данные о снижении 
интенсивности пропускания представлены на рис. 8.17 и 8.18,  
на которых видно, что увеличение оптических потерь обратно 
пропорционально длине волны излучения. В системе AgCl – AgBr  
с увеличением содержания AgBr происходит резкое уменьшение 
оптических потерь во всем диапазоне длин волн, при этом пленка, 
образующаяся на поверхности, становится менее выраженной.  
В системе AgBr – TlI, с увеличением содержания TlI происходит 
резкое увеличение оптических потерь в большей области спектра, при 
этом образующаяся на поверхности пленка становится более 
выраженной (рис. 8.13a и б). Однако  в небольшом интервале вблизи 
10 мкм наблюдается увеличение пропускания – «просветление». 
Предполагается, что этот эффект схож с эффектом просветления 
материала за счет нанесения на него однослойного покрытия  
с меньшим показателем преломления, и он тем сильнее, чем ближе 
показатель преломления просветляющего покрытия к квадратному 
корню показателя преломления просветляемого материала, при этом 
толщина одиночного просветляющего слоя должна быть равна или 
кратна 1/4 длины световой волны (рис. 8.13в). Поскольку наблюдается 
эффект просветления, можно предположить, что образующаяся пленка 
обладает меньшим показателем преломления, чем кристалл.  
Но рис. 8.13б, в видно, что на поверхности облучаемых образцов 
образуется несплошная пленка из частиц металлов (оксидов металлов), 
покинувших катионную подрешетку твердого раствора. Эффективный 
показатель преломления этой пленки должен быть меньше исходного, 
поскольку на поверности оказывается либо серебро, которое 
превалирует в катионной подрешетке, либо смесь его и оксида таллия 
в дисперсной системеме с воздухом. Неисключено, что 
просветляющий эффект присутствует и в системе AgCl – AgBr, но он 
минимален. 
Для образцов AgCl – AgBr понижение потерь, особенно в малых 
длинах волн, связано с образованием на поверхности тонкого, более 
сплошного слоя частиц коллоидного серебра, отражающего падающее 
излучение сильнее. Однако толщина этого слоя меньше длины волны 
среднего ИК-излучения, поэтому на больших длинах волн не наблю-
дается заметное ухудшение пропускания (рис. 8.15, 8.16). 
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Рис. 8.14. Спектры снижения интенсивности пропускаяния 
поликристаллической пластинки состава Ag0,98Tl0,02Br0,98I0,02  
в зависимости от времени воздействия ультрафиолетового излучения 
 
Рис. 8.15. Спектры снижения интенсивности пропускания пластинки 
AgBr0,75Cl0,25 от времени 
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Рис. 8.16. Спектры снижения интенсивности пропускания пластинки 
AgBr0,82Cl0,18 от времени 
 
Рис. 8.17. Относительное снижение интенсивности пропускания 
поликристаллических пластинок различного состава систем  
AgCl – AgBr и AgBr – TlI 
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Рис. 8.18. Оптические потери в поликристаллических пластинках  
в зависимости от времени воздействия ультрафиолетового излучения  
на трех различных длинах волн 
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Таким образом, полученные в ходе исследования фотостойкости 
систем AgCl – AgBr и AgBr – TlI различных составов данные 
показывают, что в системе AgCl – AgBr с увеличением содержания 
AgBr до определенного значения происходит уменьшение оптических 
потерь, после чего они выходят на относительно постоянный уровень. 
При этом фотостойкость возрастает быстрее в более длинноволновом 
спектре. В системе AgBr – TlI с увеличением содержания TlI 
наблюдается резкое повышение потерь в коротковолновой области 
спектра, а в более длинноволновой – сначала небольшое увеличение 
оптических потерь, а затем просветление исследуемого материала,  
что можно объяснить образованием на поверхности пластины 
просветляющего слоя с меньшим показателем преломления. 
8.5. Оптико-механические свойства кристаллов системы 
AgClxBr1–x 
В данном разделе представлены свойства кристаллов хлорид-бро-
мида серебра. Для кристаллов определены: показатель преломления  
на длине волны 10,6 мкм, растворимость в воде при 298 К и твердость 
кристаллов различного состава (рис. 8.19).  
 
Рис. 8.19 Физико-химические свойства кристаллов  
системы AgClxBr1–x 
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Температурная зависимость удельной теплоемкости в режиме мо-
нотонного нагрева представлена на рис. 8.20 и была измерена на при-
боре STA 449 фирмы Netzsch. Прибор обеспечивает синхронный тер-
могравиметрический и дифференциально-сканирующий калориметри-
ческий анализы. Температурный диапазон измерений прибора состав-
ляет от –120 до 1650 оС. Скорость нагревания и охлаждения может ре-
гулироваться от 0,01 до 50 К / мин. Исследования проводили в диапа-
зоне температур от –50 до 100 оС на образцах галогенидов серебра диа-
метром 15  0,1 мм и высотой 10 мм. Суть метода заключается в том, 
что сначала проводят монотонный нагрев или охлаждение без образца 
в установке, а затем при тех же тепловых условиях, но в присутствии 
тестируемого образца в установке. Таким образом, можно рассчитать 
теплоемкость образца при постоянном давлении: 
Hm
TT
KС p


 12 , (8.7) 
где Т2 – Т1 – разность температур в виде времени запаздывания  
при эксперименте с тестируемым образцом и без него;  
Н – скорость нагрева;  
m – масса образца, кг;  
К´ – постоянная прибора, определяемая для каждой рабочей тем-
пературы при градуировке по стандартному образцу. 
 'ээ
MЭ
T
mC
K
 

 , (8.8) 
где Сэ – удельная теплоемкость эталона, Дж  кг –1 К –1;  
mМ – масса эталонного образца, кг;  
э, э – время запаздывания в эксперименте с эталонным образцом 
и пустым рабочим тиглем, с.  
Для механически обработанных образцов измерена зависимость 
теплопроводности от температуры на том же приборе Netzsch 449  
в режиме монотонного нагрева (рис. 8.20). Нагрев тестируемого об-
разца и эталона проводили при одних и тех же тепловых условиях. За-
тем по разнице температур между образцом и эталоном определяли 
тепловые свойства материала. Коэффициент теплового расширения 
определяли на кварцевом дилатометре ДКВ-5 в температурном интер-
вале от 0 до 150 оС. Он практически не изменяется в ряду твердых рас-
творов и имеет низкое значение ~10 –6 град –1. Данные представлены на 
рис. 8.21. 
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Рис. 8.20. Удельная теплоемкость и теплопроводность кристаллов  
твердых растворов галогенидов серебра 
 
Рис. 8.21. Коэффициент теплового расширения кристаллов 
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Для галогенидов серебра характерна высокая ионная проводи-
мость, которая определяет величину электропроводности. В ряду гало-
генидов серебра наблюдается следующее соотношение относительных 
электропроводностей (табл. 8.3) [5]. 
Таблица 8.3 
Относительная электропроводность галогенидов серебра 
Соотношение электропроводностей AgCl AgBr AgI 
Твердое состояние 1,0 4,4 22,0 
Расплав 31,2 23,0 19,7 
8.6. Резюме 
Представлены физико-химические свойства ранее разработанных 
кристаллов на основе твердых растворов AgClxBr1–x [16] и новых кри-
сталлов твердых растворов системы AgBr – TlI. Определены показа-
тели преломления кристаллов методом Майкельсона и спектроскопи-
ческим методом в широком спектральном диапазоне от 190  
до 1100 нм (спектрофотометр Shimadzu UV-1800) и от 1,38 до 40,0 мкм 
(ИК-Фурье-спектрометр). 
Измерено спектральное пропускание на монокристаллических  
и поликристаллических образцах кристаллов (рис. 8.10 и 8.11). Пока-
заны зависимости коэффициента Пуансона, модуля Юнга, модуля 
сдвига от состава кристаллов. Исследована фотостойкость кристаллов 
при ультрафиолетовом облучении с последующим измерением коэф-
фициента пропускания.  
Установлено, что наличие иодида одновалентного таллия в кри-
сталлах галогенидов серебра расширяет спектральный диапазон про-
пускания, увеличивает показатель преломления, повышает фотостой-
кость и твердость кристаллов. Например, для кристаллов состава 
AgCl0,25Br0,75 твердость по Кнупу составляет 17 кгс / мм2, а для кри-
сталлов состава Ag0,86Tl0,14Br0,86I0,14 – 26 кгс / мм2 [5]. 
8.7. Лабораторная работа. 
Определение диапазона пропускания кристаллов  
спектроскопическим методом 
Фурье-спектроскопия является одним из методов оптической 
спектроскопии и отчается от классического метода отсутствием дис-
пергирующего элемента. Получение спектра происходит в два этапа: 
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сначала регистрируется интерферограмма исследуемого излучения, 
затем путем ее Фурье-преобразования вычисляется спектр.  
Началом Фурье-спектроскопии считается 1880 г., когда Майкель-
сон изобрел свой интерферометр. Однако отсутствие ЭВМ и электрон-
ных приемников излучения не позволило Майкельсону сколько-ни-
будь значительно развить Фурье-спектроскопию в то время. Майкель-
сон пытался исследовать спектральный состав, но он измерял интен-
сивность визуально и поэтому мог сделать только грубые оценки. Та-
ким образом, из-за отсутствия экспериментальной техники развитие 
Фурье-спектроскопии задержалось до 1950-х годов. В настоящее 
время благодаря значительным преимуществам Фурье-спектроскопия 
является наиболее широко применяемым методом. 
8.7.1. Цель работы 
Целью данной работы является ознакомление с принципом ра-
боты ИК-Фурье-спектрометра, ознакомление с его устройством и тех-
ническим оснащением. В ходе лабораторной работы необходимо осво-
ить методику подготовки поликристаллических пластинок для опреде-
ления диапазона пропускания кристаллов. 
8.7.2. Методика и аппаратура 
ИК-Фурье-спектрометр IRPrestige-21 (Shimadzu) (рис. 8.22) – но-
вый высокочувствительный прибор, специально разработанный для 
решения широкого круга исследовательских и прикладных задач. Вы-
сокая чувствительность прибора обеспечивается за счет керамиче-
ского источника излучения высокой яркости интерферометра с позо-
лоченными зеркалами и термостабилизированного детектора 
DLATGS. Существенным является возможность расширения спек-
трального диапазона: при установке дополнительного оборудования 
можно работать не только в классической средней ИК-области спек-
тра, а также в ближней и дальней. 
Стабильность и воспроизводимость результатов измерений дости-
гаются патентованными системами оптимальной динамической юсти-
ровки и поддержки гибких сопряжений интерферометра. Переключе-
ние рабочих областей инфракрасного излучения (от ближней до даль-
ней ИК-области спектра) осуществляется путем установки програм-
мно-распознаваемых светоделительных пластин с автоматической 
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сменой источников излучения и детекторов. Программа IRsolution 
включает функции настройки прибора, сбора и обработки данных, ко-
личественный анализ, формирование собственных библиотек спек-
тров, возможности идентификации соединений по собственным или 
стандартным библиотекам спектров и конвертации форматов спек-
тральных файлов для использования различных поисковых систем. 
Кроме того, программа автоматически распознает используемые при-
ставки с включением необходимых меню и параметров измерений. 
 
Рис. 8.22. ИК-Фурье-спектрометр IRPrestige-21 (Shimadzu)   
Кроме обычного набора жидкостных кювет и комплекта для изго-
товления таблеток, фирма Shimadzu поставляет специализированные 
приставки, которые значительно расширяют аналитические возможно-
сти спектрометра IRPrestige-21. 
1. Приставки нарушенного полного внутреннего отражения 
(НПВО). Выпускается серия приставок с призмами из различных ма-
териалов (КРС-5, ZnSe, синтетический алмаз), с горизонтальным или 
вертикальным расположением призмы, приставок для анализа микро-
образцов. Приставки НПВО позволяют анализировать жидкие и твер-
дые образцы, пленки, резины без специальной подготовки образца. 
2. Приставки зеркального отражения для анализа тонких пленок  
на металле или резине. Полученный спектр отражения с помощью про-
граммного обеспечения преобразуется в спектр пропускания. 
3. Приставки диффузного отражения для анализа порошков. 
4. Устройства автоматической смены образцов для регистрации 
спектров пропускания (18 образцов) или диффузного отражения  
(24 образца). 
5. Многоходовые (до 20 м) газовые кюветы, в том числе прогревае-
мые и коррозионностойкие, позволяющие определять примеси  
на уровне 1 ppm. 
6. Приставка для измерения пропускания микрообразцов  
(около 200 мкм). 
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7. Дополнительные возможности дает наличие устройства для вы-
вода внешнего луча, позволяющего подключение к прибору ИК-мик-
роскопа AIM-8800 с высокочувствительным детектором МСТ для ана-
лизов микрообразцов. Измерение плоскопараллельных образцов про-
исходит в спектрометре по схеме, представленной на рис. 8.7. 
Образцы для проведения лабораторной работы изготавливаются 
из кристаллов с содержанием катионных примесей не больше  
10 –5 мас. % благодаря применению методики термозонной кристалли-
зации-синтеза для получения шихты (см. главу 3). Заготовки для прес-
сования вырезаются на токарном станке Proxxon PD 400 с использова-
нием титанового резца при скорости вращения патрона  
560 об / мин, после чего подвергаются горячему прессованию (режимы 
представлены на рис. 8.23) на ручном гидравлическом прессе SPECAC 
(рис. 8.24а) с максимальной нагрузкой 15 т на площадь образца, соот-
ветствующую максимально допустимому диаметру в 30 мм в штатном 
режиме, и максимальной температурой 200 ºС.  
Образцы зажимаются в штатную оснастку (рис. 8.24б) между по-
лированными дисками из нержавеющей стали, а сама оснастка фикси-
руется в нагреваемых обкладках пресса (рис. 8.24в). Желаемая тол-
щина образцов задается стальными кольцами, одно из которых изоб-
ражено на рис. 8.24б. Через 15 минут после выхода на режим (конец 
плато на рис. 8.23) прикладывается нагрузка в 6 тонн, которая поддер-
живается вручную в течение минуты, после чего пресс охлаждается  
до комнатной температуры Ткомн. Образцы извлекаются по достижении 
отметки Ткомн. 
8.7.3. Выполнение работы 
В ходе проведения лабораторной работы необходимо выполнить 
следующие задания: 
 изучить принцип работы ИК-спектрометра; 
 ознакомиться с устройством, техническими характеристиками  
и порядком работы Фурье-спектрометра IRPrestige-21 (Shimadzu); 
 подготовить поликристаллические пластинки для снятия спектров 
пропускания; 
 снять спектры пропускания ранее изготовленных образцов и опре-
делить их спектральный диапазон прозрачности. 
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8.7.4. Оформление отчета 
В отчете о проведенной работе следует подробно описать мето-
дику изготовления поликристаллической пластинки, привести спек-
тры пропускания опытных образцов и определить их диапазон пропус-
кания. 
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Приложение 
ПАТЕНТЫ РОССИЙСКОЙ ФЕДЕРАЦИИ 
 
Патент 2173867 РФ 
СПОСОБ ПОЛУЧЕНИЯ ВОЛОКОННЫХ СВЕТОВОДОВ 
Код(ы) МПК G02B6/16, C03B37/018 
Библиографическая 
ссылка 
Пат. 2173867 РФ. Способ получения волокон-
ных световодов / Зелянский А. В., Копы-
тов С. М., Жукова Л. В., Жуков В. В. Заявл. 
10.05.2000; опубл. 20.09.2001. Бюл. № 36. 
Реферат 
На заготовки из галогенидов серебра либо галогенидов однова-
лентного таллия, либо галогенидов цезия осаждают плотный диспер-
сионный слой, соответствующий составу световода, из растворов, ко-
торые содержат в равных соотношениях галогенводородную кислоту, 
например HCl либо НВ и аммиак. Технический результат: при экстру-
зии такой заготовки в контейнере создается реактивная галогенводо-
родная атмосфера, которая способствует устранению процесса окисле-
ния галогенидов металлов. 
Патент 2288489 РФ 
ОПТИЧЕСКИЙ МОНОКРИСТАЛЛ 
Код(ы) МПК G02B1/02 
Библиографическая 
ссылка 
Пат. 2288489 РФ. Оптический монокристалл / 
Жукова Л. В., Жуков В. В., Пилюгин В. П. За-
явл. 13.05.2005; опубл. 27.11.2006 Бюл. № 33. 
Реферат 
Изобретение относится к оптическим материалам, конкретно к мо-
нокристаллам для видимого и инфракрасного (ИК) диапазона спектра, 
которые применяются для получения ИК-световодов, используемых  
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в лазерной технике, ИК-волоконной и нелинейной оптике, низкотем-
пературной ИК-пирометрии, ИК-спектроскопии. Монокристалл на ос-
нове твердого раствора AgCl – AgBr содержит дополнительно две изо-
валентные примеси, т. е. примеси одинаковой валентности, одна из ко-
торых является катионной – одновалентный таллий, а другая анион-
ной – йод. Монокристалл содержит иодид серебра – 0,5 – 1,5 мас. %  
и иодид одновалентного таллия – 1,0 – 3,0 мас. % при содержании хло-
рида серебра 18,0 – 22,0 мас. % и бромида серебра 77,5 – 76,5 мас. %. 
В результате наличия AgI и TlI оптический монокристалл имеет улуч-
шенные физико-химические свойства: расширяется диапазон прозрач-
ности, повышается твердость и лучевая прочность, при этом повыша-
ется устойчивость к видимому, ультрафиолетовому, инфракрасному  
и радиационному излучениям.  
Патент 2160795 РФ 
СПОСОБ ПОЛУЧЕНИЯ ВЫСОКОЧИСТЫХ ВЕЩЕСТВ 
Код(ы) МПК C30B7/04, C30B29/12, B01D9/02, C01F17/00  
Библиографическая 
ссылка 
Пат. 2160795 РФ. Способ получения высоко-
чистых веществ / Жукова Л. В., Жуков В. В., 
Китаев Г. А. Заявл. 07.09.1999; опубл. 
20.12.2000. 
Реферат 
Используется для синтеза широкого класса высокочастотных ма-
териалов, применяемых в лазерной и инфракрасной технике, а также  
в волоконной оптике и спецтехнике. Способ включает растворение ис-
ходного вещества в растворителе, создание пересыщения раствора  
и кристаллизацию. Растворимость исходных веществ составляет 
1,5 – 3,0 г / дм3 при температурах 80 – 100 oC, степень пересыщения 
0,5 – 2,0 г / дм3 и переохлаждения 10 – 30 oC. Отношение констант ско-
ростей кристаллизации компонентов, входящих в состав кристаллизу-
емых соединений, не выше 15, а периоды индукции не более 1 мин. 
Разработан базовый экологически чистый, замкнутый, высокоэконо-
мичный и практически безотходный способ, в котором процессы син-
теза многокомпонентных соединений и их очистка совмещены.  
За один цикл термозонной кристаллизацией – синтезом (ТЗКС) 
очистка от примесей достигается до трех порядков и более. 
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Патент 2287620 РФ 
СПОСОБ ПОЛУЧЕНИЯ КРИСТАЛЛОВ С ДЕФЕКТАМИ  
НА ОСНОВЕ ТВЕРДЫХ РАСТВОРОВ  
ГАЛОГЕНИДОВ МЕТАЛЛОВ 
Код(ы) МПК C30B29/12 
Библиографическая 
ссылка 
Пат. 2287620 РФ. Способ получения кристал-
лов с дефектами на основе твердых растворов 
галогенидов металлов / Жукова Л. В., Жу-
ков В. В., Пилюгин В. П. Заявл. 13.05.2005; 
опубл. 20.11.2006. 
Реферат 
Предлагаемый способ относится к области синтеза реальных кри-
сталлов, т. е. кристаллов с дефектами, на основе твердых растворов га-
логенидов металлов, и может быть применен для получения гомоген-
ной многокомпонентной шихты для выращивания кристаллов из рас-
плава, газовой фазы, водных растворов, в т. ч. при гидротермальных 
условиях. Сущность изобретения состоит в том, что многокомпонент-
ную шихту получают в виде однофазных твердых растворов не меха-
ническим смешиванием, при котором невозможно получить одну го-
могенную фазу твердого раствора даже при неоднократных переплав-
ках, а путем синтеза из водных растворов соляной кислоты с исполь-
зованием определенных режимов. Для этой цели берут индивидуаль-
ные галогениды металлов – TlCl, TlBr, TlI, AgCl, AgBr, Agl в количе-
ствах, соответствующих их содержанию в твердом рас-
творе – AgClxBr1–x, AgClxBryI1–x–y, KPC-5, КРС-6 и растворяют в  
5 – 6 М соляной кислоте при температуре 95 – 100 °С. После насыще-
ния растворы охлаждают до 50 – 60 °С со скоростью охлаждения 
4 – 5 °С в час, повторяя указанный цикл от трех до пяти раз. Кристаллы 
твердых растворов на основе галогенидов металлов, т. е. кристаллы  
с дефектами, по сравнению с кристаллами на основе индивидуальных 
галогенидов металлов, обладают повышенными оптико-механиче-
скими свойствами: расширенным диапазоном прозрачности, увели-
ченной механической прочностью, повышенными радиационной и лу-
чевой стойкостью. Указанные свойства дополнительно можно улуч-
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шить и, кроме того, придать кристаллам новые, например, сцинтилля-
ционные свойства, вводя галогениды таллия в твердые растворы 
AgClxBryI1–x–y и AgClxBr1–x. 
Патент 2413253 РФ 
ОПТИЧЕСКИЙ МОНОКРИСТАЛЛ 
Код(ы) МПК G02B1/02 
Библиографическая 
ссылка 
Пат. 2413253 РФ. Оптический монокристалл / 
Корсаков А. С., Гребнева А. А., Жукова Л. В., 
Чазов А. И., Булатов Н. К. Заявл. 24.02.2009; 
опубл. 27.02.2011. 
Реферат 
Изобретение относится к монокристаллам для видимого и инфра-
красного (ИК) диапазонов спектра и может быть использовано для из-
готовления методом экструзии одно- и многомодовых ИК-световодов 
для спектрального диапазона от 2 до 45 мкм. Оптический монокри-
сталл изготовлен на основе твердого раствора бромид серебра – иодид 
одновалентного таллия при следующем соотношении ингредиентов, 
мас. %: бромид серебра 99,5 – 90; иодид серебра 0,5 – 10,0. Техниче-
ский результат – создание монокристалла, прозрачного в спектраль-
ном диапазоне от 0,35 до 45,0 мкм, расширение диапазона прозрачно-
сти монокристалла, увеличение твердость и устойчивость к видимому, 
ультрафиолетовому, ИК и радиационному излучениям и повышение 
показателя преломления. 
Патент 2495459 РФ 
ОПТИЧЕСКИЙ МОНОКРИСТАЛЛ 
Код(ы) МПК G02B1/02 
Библиографическая 
ссылка 
Пат. 2495459 РФ. Оптический монокристалл / 
Корсаков А. С., Жукова Л. В., Терлыга Н. Г., 
Корсакова Е. А., Корсаков В. С. Заявл. 
11.05.2012; опубл. 10.10.2013. 
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Реферат 
Монокристаллы предназначены для ИК-техники и для изготовле-
ния из них методом экструзии одно- и многомодовых ИК-световодов 
для спектрального диапазона от 2 до 50 мкм, при этом формируется 
нанокристаллическая структура ИК-световодов с размером зерна от 30 
до 100 нм, определяющая их функциональные свойства. Монокри-
сталл изготовлен на основе бромида серебра и твердого раствора бро-
мида и йодида одновалентного таллия (TlBr0.46I0.54) при следующем со-
отношении компонентов в мас. %: бромид серебра – 99,5 – 65,0; твер-
дый раствор TlBr0.46I0.54 –0,5 – 35,0. Технический результат – воспро-
изводимость и прогнозируемость свойств, отсутствие эффекта спайно-
сти, устойчивость к радиационному, ультрафиолетовому, видимому и 
ИК-излучению. 
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